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11 Einleitung
Piezoelektrische Materialien finden Anwendung in Aktoren [1], Sensoren [2] und Ultraschall-
wandlern [3], da sie elektrische und mechanische Signale ineinander umwandeln können. Bisher
dominieren bleihaltige Systeme wie Blei-Zirkonat-Titanat (PZT) oder Blei-Magnesium-Niobat-
Blei-Titanat (PMN-PT) den Bereich der piezoelektrischen Werkstoffe. Beide Systeme besitzen
eine morphotrope Phasengrenze (MPG), in deren Nähe die Materialien exzellente piezoelektri-
sche sowie elektromechanische Eigenschaften aufweisen. Aufgrund der Toxizität von Blei und
den damit verbundenen Aufforderungen der EU, die Verwendung von Blei zu minimieren [4, 5]
ist die Suche nach einem bleifreien Ersatzwerkstoff in den letzten 10 Jahren eines der dominie-
renden Themen auf diesem Feld.
Hauptaugenmerk liegt dabei auf Oxiden mit Perowskit-Struktur wie z.B. Bismuth-Natrium-Titanat
(BNT). Feste Lösungen, bestehend aus BNT und Barium-Titanat (BT) gelten als vielversprechen-
de Kandidaten, vor allem da in diesem Mischsystem eine morphotrope Phasengrenze existiert. Für
bleihaltige Systeme besteht Konsens, dass die guten piezoelektrischen Eigenschaften durch eine
Rotation der Polarisationsrichtung über eine monokline Zwischenphase zustande kommt. Für blei-
freie Materialien ist die strukturelle Ursache der guten piezoelektrischen Eigenschaften noch nicht
abschließend geklärt, da hier auch der Relaxorcharakter des Materials einen bedeutenden Einfluss
haben kann. Die Theorie der Polarisationsrotation wurde in diesen Systemen noch nicht detailliert
überprüft.
Da in bleihaltigen Systemen die Einkristalle den polykristallinen Keramiken in Bezug auf piezo-
elektrische und elektromechanische Eigenschaften überlegen sind, ist es naheliegend, in bleifreien
Systemen ebenfalls Einkristalle genauer zu untersuchen. Zusätzlich sind Einkristalle bestens da-
für geeignet, piezoelektrische Eigenschaften als Funktion der Orientierung zu untersuchen, da sich
die Anisotropie des Systems direkt bestimmen lässt. Dies erleichtert ebenfalls das Auffinden einer
optimalen Schnittrichtung für Anwendungen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde daher die Abhängigkeit der physikalischen Eigenschaften von
der kristallographischen Richtung in einkristallinen BNT-BT Proben untersucht.
Um die Frage nach Polarisationsrotation und damit einhergehend großer nutzbarer Dehnung zu
beantworten, werden in einem ersten Schritt von drei verschiedenen Zusammensetzungen mit un-
terschiedlichen Kristallsymmetrien drei unterschiedliche Schnittrichtungen in Bezug auf piezo-
und ferroelektrische Eigenschaften untersucht.
Neben der Polarisationsrotation wird auch das Depolarisationsverhalten und die thermische Sta-
bilität der durch Polung erzeugten ferroelektrischen Zustände untersucht. Die Literatur liefert
Hinweise, dass Depolarisation und Zerfall der langreichweitigen Wechselwirkung nicht bei den
gleichen Temperaturen auftreten [6, 7] und zudem richtungsabhängig sein können [8]. Weiter-
hin wird das Umschaltverhalten bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht. Nach erfolgter
Polung verhält sich BNT-BT bei Raumtemperatur ferroelektrisch, geht aber bei höheren Tempe-
raturen in einen relaxorartigen Zustand über, weshalb eine Änderung des Umschaltverhaltens mit
der Temperatur erwartet werden kann.
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In diesem Kapitel wird der theoretische Hintergrund, der für das Verständnis der Daten benötigt
wird, vorgestellt. Neben einer generellen Einführung in die Materialklasse der Ferroelektrika und
Relaxoren wird zudem näher auf das in dieser Arbeit verwendete Materialsystem (Bi1/2Na1/2)TiO3-
100xBaTiO3 eingegangen.
2.1 Ferroelektrika
Als Ferroelektrika wird eine Gruppe von Materialien bezeichnet, deren Polarisationsrichtung sich
mittels elektrischer Felder dauerhaft ändern lässt. Sie verfügen in einem großen Temperatur- und
Frequenzbereich über hohe dielektrische Koeffizienten, weshalb sie in Kondensatoren verwendet
werden. Zusätzlich verfügen sie über einen großen piezoelektrischen Effekt, der die Verwendung
von Ferroelektrika in Sensoren, Aktuatoren und Wandlern ermöglicht. Zusätzlich können sie in
Speichermedien, in welchen die Richtung der spontanen Polarisation verwendet wird, um Infor-
mationen zu speichern, eingesetzt werden [9].
2.1.1 Der piezoelektrische Effekt
Der wichtigste Anwendungsaspekt der Ferroelektrika ist ihr piezoelektrischer Effekt, der die Um-
wandlung von elektrischer Spannung in Dehnung oder von Druck in elektrische Spannung be-
schreibt.
Di = diklσkl (2.1)
Si j = dki jEk (2.2)
Ein externer Druck σ führt zu einer Änderung in der Polarisation beziehungsweise dielektrischen
Verschiebung D. Ebenso führt ein äußeres elektrisches Feld zu einer Dehnung Si j. Die Proportio-
nalitätskonstante zwischen den externen und internen Größen ist der piezoelektrische Koeffizient
d. Da die meisten Materialsysteme anisotrop sind, ist der piezoelektrische Koeffizient ein Ten-
sor dritten Ranges. Aus kristallographischer Sicht können nur Kristalle ohne Inversionszentrum
piezoelektrisch sein.
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Abbildung 2.1: Einheitszellen von ABO3: (a) kubisch paraelektrisch mit PS = 0, (b) tetragaonal ferro-
elektrisch mit PS 6= 0 und (c) rhomboedrisch ferroelektrisch mit PS 6= 0.
2.1.2 Perowskit-Struktur
Viele Ferroelektrika kristallisieren in der Perowskit-Struktur ABO3 (Abbildung 2.1). In der Hoch-
temperaturphase sind sie kubisch und paraelektrisch. Unterhalb von TC, der Curie-Temperatur,
welche den strukturellen Übergang in die ferroelektrische Phase beschreibt, bilden sich aufgrund
von Verschiebung der Atome in der Einheitszelle neue Phasen. Verschiebt sich das B-Ion entlang
der <111>-Richtung entsteht eine rhomboedrische Phase, verschiebt es sich hingegen entlang der
<110>- oder <001>-Richtung bildet sich eine orthorhombische beziehungsweise tetragonale Pha-
se aus.
In Abbildung 2.1 findet sich eine schematische Darstellung einer perowskitartigen Einheitszelle.
Die A-Ionen befinden sich auf den Würfelecken, das B-Ion liegt in der Mitte, ist also raumzentriert
und die Sauerstoff-Ionen O sind flächenzentriert. Eine alternative Betrachtungsweise sieht die A-
und B-Ionen einfach kubisch angeordnet und der Sauerstoff bildet Oktaeder um die B-Ionen aus.
Der Goldschmidt-Faktor
Die Perowskit-Struktur ist nur für bestimmte Atomradienkombinationen stabil. Mit Hilfe des To-
leranzfaktors t (Gleichung 2.3) lässt sich diese Stabilität vorhersagen. Er gibt an, wie groß die
Positions-Abweichungen der Ionen von der Idealstruktur sind. Je näher der Faktor an 1 ist, umso





mit RA, RB, RO als Radius der A-Platz-, B-Platz- und Sauerstoff-Ionen.
Wenn t > 1 gilt, ist das B-Ion zu klein für den Sauerstoff-Oktaeder und es entsteht eine kleine
polare Störung. Für t < 1 ist das A-Ion zu klein, um die Löcher im Sauerstoff-Oktaeder zu füllen
und es kommt zu keiner Bindung zwischen den beiden Ionen. [10]
2.1.3 Phasenübergänge in Perowskiten
Befindet sich der Perowskit in der kubischen Phase, ist er paraelektrisch und die Temperaturab-
hängigkeit der relativen Permittivität ε0 lässt sich durch das Curie-Weiss-Gesetz beschreiben:
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Abbildung 2.2: Die freie Energie F als Funktion des Ordnungsparameters P. Für T > TC existiert nur






Wird das System unter TC gekühlt, tritt ein Phasenübergang erster Ordnung auf. Phasenübergän-
ge erster Ordnung manifestieren sich in einer Unstetigkeit in der ersten Ableitung des relevanten
thermodynamischen Potentials. Übergänge n-ter Ordnung manifestieren sich entsprechend in ei-
ner Unstetigkeit in der n-ten Ableitung. Eine makroskopische Größen, welche sich bei einem
Phasenübergang sprunghaft verändert, nennt man Ordungsparameter. In ferroelektrischen Syste-
men ist dieser die spontane Polarisation, welche bei Unterschreitung von TC sprunghaft von Null
auf einen endlichen Wert ansteigt.
Betrachtet man im Zuge der Ginzburg-Landau Theorie die freie Energie des Systems, so erkennt
man, dass unterhalb von TC zwei neue Energieminima gebildet werden. Diese bieten neue stabile
Zustände und verursachen den Phasenübergang.
Phasenübergänge können in Ferroelektrika neben Temperatur auch durch Druck, elektrische Fel-
der oder Zusammensetzungen hervorgerufen werden [11]. Gerade der letztere Phasenübergang ist
für Anwendungen besonders bedeutsam, da er unabhängig von äußeren Parametern existiert.
2.1.4 Polarisation und Domänen
In Ferroelektrika entwickelt sich eine spontane Polarisation durch Erzeugung von Dipolmomen-
ten aufgrund von Verschiebungen der Ionen aus ihrer idealen kubischen Anordnung heraus. Die
makroskopische Polarisation P errechnet sich aus der Summe der einzelnen Dipolmomente p j
sowie ihrer Dichte N j [9]:
P =∑
j
N j p j. (2.5)
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Abbildung 2.3: Entstehung einer multi-Domänenstruktur.
Um die Polarisation zu kompensieren, bauen sich depolarisierende Felder auf, deren Energie mi-
nimiert wird, indem der Kristall in mehrere Bereiche zerfällt. Diese Bereiche sind durch einheitli-
che Orientierung der Dipolmomente charakterisiert und werden als „ferroelektrischen Domänen“
bezeichnet. Die letztendliche Domänenkonfiguration wird durch die Energie, die nötig ist, Domä-
nenwände zu bilden, elastische Spannungs-Felder und freie Ladungsträger beeinflusst. Zusätzlich
haben Defekte wie Leerstellen, Versetzungen oder Dotierelemente Einfluss auf die Domänen-
struktur [9].
Entsprechend der Kristallstruktur können sich 90◦ und 180◦ Domänenwände in tetragonalen Sys-
temen sowie 71◦, 109◦ und 180◦ Domänenwände in rhomboedrischen Systemen ausbilden. Eine
180◦ Domänenwand trennt antiparallele Polarisationsvektoren und eine 90◦ Domänenwand ent-
sprechend zwei Polarisationsvektoren, die senkrecht aufeinander stehen. Während die Polarisa-
tionsrichtung der Domänen durch die Kristallsymmetrie bestimmt wird, unterliegt das Domänen-
bild, das bei Phasenübergängen erzeugt wird, dem Einfluss von Symmetrie der Mutterphase und
resultierender Phase sowie Randbedingungen.
2.1.5 Feldabhängige Parameter P, S, ε33 und d33
In einem Dielektrikum ist die Polarisation beziehungsweise die dielektrische Verschiebung di-
rekt proportional zum angelegten elektrischen Feld und die Proportionalitätskonstante ist das Pro-
dukt aus dielektrischer Permittivität des Vakuums und elektrischer Suszeptibilität: ε0χe. In Fer-
roelektrika kann in guter Näherung statt χe die relative Permittivität εr verwendet werden, da
χe = εr−1≈ εr gilt. Bei Anlegen großer elektrischer Felder ist das Verhalten nicht mehr linear.
In Abbildung (2.4) sind exemplarisch feldabhängige Polarisation P(E), Dehnung S(E), Permit-
tivität ε ′(E) und piezoelektrischer Koeffizient d′33(E) dargestellt. Gut zu erkennen ist, dass al-
le Größen beim Durchlaufen eines bipolaren Zyklus in Ferroelektrika Hysteresen ausbilden. Sie
hängen vom Domänenzustand ab, welcher mittels eines Feldes verändert wird. Die Kenngrößen
von P(E) und S(E) sind Polungs- und Koerzitivfeld Epol und EC, die remanente Polarisation Pr
und die remanente Dehnung Sr. Polarisation und Dehnung werden auch als Großsignalparameter
bezeichnet, da sie mit Feldamplituden gemessen werden, die groß genug sind, um die Polarisation
umzukehren. ε ′33 und d
′
33 sind die Kleinsignalparameter, welche mit kleineren Anregungsamplitu-
den gemessen werden, die keine Polarisationsumkehr induzieren.
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Abbildung 2.4: Hystereseverhalten von P(E), S(E), ε33 und d33.
Polarisationshysterese
In einer ungepolten Probe sind die Dipolmomente statistisch verteilt und es ist keine makroskopi-
sche Polarisation vorhanden (Abbildung 2.4 (a), A). Durch Anlegen eines äußeren Feldes richten
sich die Dipolmomente aus und die Polarisation steigt an. Es entsteht die Polarisationskurve oder
auch Neukurve (A-B). Bei kleinen Feldern verläuft die Polarisation zunächst linear. Mit Über-
schreiten einer bestimmten Feldstärke Epol , des Polungsfeldes, fangen die Domänen an zu schal-
ten und orientieren sich möglichst entlang des angelegten externen Feldes. Mathematisch findet
sich Epol bei dem Wendepunkt der Neukurve. Bei (B) sind alle Domänen ausgerichtet und der
weitere Anstieg der Polarisation bis (C) ist ausschließlich durch die lineare Extension der Dipole
verursacht. Wird das Feld reduziert, schalten einige Domänen zurück und die Polarisation sinkt.
Bei Nullfeld ist noch eine Restpolarisation, die remanente Polarisation Prem vorhanden (D). Kehrt
man das Feld nun um und durchläuft die Kurve in negativer Richtung, wachsen neue Domänen
mit umgekehrter Orientierung. Die Feldstärke, bei der sich die Polarisation wieder zu Null mittelt,
ist das sogenannte Koerzitivfeld EC (E). Weitere Felderhöhung in diese Richtung führt zu einer
Umpolung der Probe. Das Koerzitivfeld ist betragsmäßig betrachtet größer als das Polungsfeld.
Die Größe der remanenten Polarisation ist proportional zur Größe des Dipolmomentes [12]. Die
Polarisationsumkehr kann durch Wachstum von existierenden Domänen antiparallel zum Feld,
durch Domänenwandbewegung oder durch Nukleation und Wachstum neuer Domänen hervorge-




Die Dehnungshysterese (Abbildung 2.4 (b)) wird nicht durch 180◦ Domänenschalten beeinflusst.
Nur nicht-180◦ Domänenschalten trägt zur Dehnung bei. Diese Hysterese hängt nicht nur vom
Domänenschalten ab, sondern auch vom inversen piezoelektrischen Effekt. Die charakteristischen
Parameter, die sich aus der Dehnungshysterese ablesen lassen, sind die Polungsdehnung SP und
die remanente Dehnung Srem. Das Minimum der Dehnung wird bei EC angenommen. Die Deh-
nungskurve, wegen ihrer Form auch „Schmetterlingskurve“ genannt, wird zum einen durch den
normalen inversen piezoelektrische Effekt des Gitters beeinflusst und zum anderen durch Domä-
nenschalten und Bewegung von Domänenwänden.
Für die Anwendung relevant ist vor allem der reversible Part der Dehnung, also der Teil der Deh-
nung, der bei jedem Zyklus zugänglich ist (S+). Der Teil der Dehnung, der kleiner als Srem ist,
wird S− genannt.
Permittivität
Während die piezoelektrischen Eigenschaften nur von nicht-180◦ Domänenschalten beeinflusst
werden, unterliegen die ferroelektrischen Eigenschaften wie Polarisation und Permittivität auch
180◦ Prozessen. In Abbildung 2.4 (c) ist eine feldabhängige Permittivitätskurve abgebildet. Der
anfängliche Anstieg mit Feld ist verursacht durch die steigende Domänenwandmobilität. Die
Wände können sich von Defekten losreißen, welche sie bei Nullfeld festhalten. Ebenfalls sor-
gen Domänen, die ein kleineres Koerzitivfeld haben und somit bei kleineren Feldern schalten, für
einen Anstieg. Das Maximum der Kurve liegt in der Nähe des Koerzitivfeldes, wo die meisten
Domänen schalten. Bei hohen Feldern sinkt die Permittivität wieder aufgrund von zwei unter-
schiedlichen Prozessen: Zum einen sinkt die Anzahl der Domänen, da sie mit dem Feld ausge-
richtet werden und im Idealfall zu einer einzigen Domäne zusammenwachsen und zum anderen
wird die Bewegung der restlichen Domänenwände aufgrund des Feldes unterdrückt. [13]. Es kann
auch vorkommen, dass zwei Maxima anstelle eines vorhanden sind [14]. Diese lassen sich auf
unterschiedliche Koerzitivfelder von 180◦ Domänen und nicht-180◦ Domänen zurückführen.
Der piezoelektrischer Koeffizient d33
Die piezoelektrische Antwort in Ferroelektrika besteht aus intrinsischen sowie extrinsischen An-
teilen. Der intrinsische Anteil wird durch Verzerrungen der Einheitszelle, die durch den pie-
zoelektrischen Effekt entstehen, hervorgerufen. Der extrinsische Part wird hauptsächlich durch
nicht-180◦ Domänenwandbewegungen verursacht [11]. In vielen ferroelektrischen Keramiken wie
Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) und BaTiO3 wird die piezoelektrische Antwort von Domänenwandbeiträgen
dominiert [15]. Die Domänenwandbewegungen selbst werden durch viele Faktoren wie beispiels-
weise Kristallstruktur, Mikrostruktur der Keramiken, Verunreinigungen, Defekte und lokale Kon-
zentrationsunterschiede beeinflusst [16, 17].
Wird ein elektrisches Feld an ein Ferroelektrikum angelegt (Abbildung 2.4 (d)), so ist die pie-
zoelektrische Antwort zunächst durch die intrinsische ionische Antwort und reversible Domänen-
wandbewegungen geprägt. Kleine Feldstärken reichen nicht aus, um Domänenwände zu bewegen.
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Es können Domänenwandvibrationen oder kleine Wandbewegungen erzeugt werden, aber die Do-
mänenkonfiguration insgesamt betrachtet bleibt unverändert. Erst bei großen Feldern schalten und
bilden sich neue Domänen. Die piezoelektrische Antwort steigt dann aufgrund von nicht-180◦ Do-
mänenschalten deutlich an [18]. Sie ist nicht mehr linear und entwickelt ein Hystereseverhalten.
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2.2 Relaxoren
In diesem Kapitel soll ein allgemeiner Überblick über ferroelektrische Relaxoren gegeben wer-
den. Dabei werden neben grundlegenden physikalischen Eigenschaften auch theoretische Ansätze
zur Erklärung der beobachteten Phänomene erläutert.
Relaxoren teilen sich einige Eigenschaften mit „normalen“ Ferroelektrika, weisen aber einige Ei-
genheiten auf, die später genauer erklärt werden. Aufgrund ihrer piezo- und dielektrischen Eigen-
schaften sind sie interessant für technische Anwendungen. Neben einem starken piezoelektrischen
Effekt weisen sie eine hohe dielektrische Permittivität über einen großen Temperaturbereich auf.
Zusätzlich sind in einigen Relaxor-Einkristallen sehr hohe Dehnungen möglich, was sie zu idealen
Kandidaten für elektromechanische Anwendungen macht [19].
Erstmalig beobachtet wurde das Relaxorverhalten in Perowskiten mit „Unordnung“ von nicht-iso-
valenten Ionen wie z.B. Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN) durch Smolenskii et al. [20]. „Unordnung“ be-
zeichnet hier die statistische Besetzung der B-Plätze in der Struktur. Smolenskii fand in der tem-
peraturabhängigen Permittivität anstelle eines scharfen Phasenübergangs, wie er in Ferroelektrika
vorhanden ist, einen breiten frequenzabhängigen Übergang. Dies veranlasste ihn, die Entdeckung
von Materialien mit diffusem Phasenübergang zu veröffentlichen und die Forschung auf dem Ge-
biet der ferroelektrischen Relaxoren zu eröffnen. Der Begriff „Relaxor“ selbst wurde erst Jahre
später in 1987 durch L. E. Cross in der Literatur eingeführt [21]. Die Basis dieses Kapitel bieten
die Übersichtsartikel von Cross [22], Samara [23], Bokov [24] und Shvartsman [25].
2.2.1 Atomare Struktur von Relaxoren und polare Nanoregionen
Es gibt einige Merkmale, an denen sich Ferroelektrika und Relaxoren unterscheiden lassen. Re-
laxoren sind geprägt durch Unregelmäßigkeiten in der Anordnung der Atome. Einerseits ist die
Besetzung der Gitterplätze ohne langreichweitige Ordnung, andererseits kommen auch Abwei-
chungen der Ionenpositionen von den „idealen“ Plätzen vor, was zu einer gesamten Unordnung
führt [26]. Die exakte Zusammensetzung für das gut untersuchte Blei-Magnesium-Niobat ist
Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 mit der Perowskit-Struktur ABO3. Auf den Gitterplätzen der B-Ionen sind
demnach zwei unterschiedliche Ionen-Arten zu finden. Formal erwartet man für PMN in der Ver-
teilung der B-Ionen ein Verhältnis von 1:2. Experimentell findet man aber mit lokalen Untersu-
chungsmethoden wie Röntgen- und Neutronenstreuuntersuchungen [27] sowie mit Transmissions-
Elektronenmikroskopie ein Verhältnis von 1:1 [28]. Lokal sind die Verteilungen also anders als
global, weshalb Gitterverzerrungen im System entstehen. Weiterhin sorgen die unterschiedlichen
Valenzen der B-Ionen (Mg2+ und Nb5+), deren unterschiedliche Ionen-Radien sowie die verschie-
denen Elektronegativitäten für weitere Verzerrung des Gitters. Auch andere Relaxoren weisen eine
Unordnung im System auf, weshalb diese als notwendiges Kriterium für das Auftreten von Re-
laxoreigenschaften anerkannt ist. Neben PMN zählen auch nicht-stöchiometrische Zusammenset-
zungen wie (Pb1−xLax)(Zr1−yTiy)O3 (PLZT) [29], komplexe Perowskite wie Pb(Zn1/3Nb2/3)O3
(PZN) oder Pb(In1/2Nb1/2)O3 sowie feste Lösungen wie (1-x) Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3 (PMN-
PT) und Pb(Zn1/3Nb2/3)O3-xPbTiO3 (PZN-PT) zu den Relaxoren.
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Die Eigenschaften von Relaxoren werden durch ihre polare Struktur bestimmt, die sich von „nor-
malen“ Ferroelektrika unterscheidet. Im Gegensatz zu ferroelektrischen Domänen sind Relaxoren
durch sogenannte „polare Nanoregionen“ (PNR) charakterisiert. Ähnlich wie bei ferroelektrischen
Domänen handelt es sich um Regionen von gleicher Polarisationsrichtung. Diese sind in Relaxo-
ren jedoch nur wenige Nanometer groß (in PMN bei tiefen Temperaturen etwa 2-10 nm [30]). Oh-
ne die Einwirkung äußerer Einflüsse, wie Druck oder elektrischem Feld, sind sie zufällig orientiert
[25]. Zunächst wurde ihre Existenz nur vermutet, dann aber 1983 durch Burns und Dacol expe-
rimentell mittels Messung des Brechungsindexes in Abhängigkeit der Temperatur bestätigt [31].
Mittlerweile sind PNR dem Experiment direkt zugänglich und lassen sich optisch beispielsweise
durch Röntgenstrahlung, Neutronenbeugung oder Transmissionselektronenmikroskopie auflösen
[32, 33]. In [34] wurde die Bildung der PNR beim Abkühlen unter Verwendung von Neutronen-
Paar-Verteilungs-Funktionen beobachtet.
Auch wenn die Existenz der PNR heute fast unumstritten ist, so ist die Aufklärung, wie und warum
sie sich bilden, noch nicht abschließend geklärt. Es gibt zwei unterschiedliche Gruppen von Erklä-
rungsansätzen. Zum einen werden die PNR als Resultat von lokalen Phasenübergängen betrachtet.
In diesem Bild besteht der Kristall aus kleinen polaren Inseln, welche in einer kubischen Matrix
eingebettet sind [35, 36] ( Abbildung 2.5 (a)). In einer alternativen Sichtweise wird der Phasen-
übergang für den ganzen Kristall angenommen. Er ist vollständig von Nanodomänen, die durch
Domänenwände getrennt werden, durchzogen [30] (Abbildung 2.5 (b)).
Diese beiden Bilder experimentell voneinander zu unterscheiden ist sehr schwierig, da zum einen
die kubische Matrix lokal betrachtet nicht mehr kubisch erscheinen sollte und zum anderen Do-
mänenwände und Nanodomänen gleiche Dimensionen haben. Da in den Domänenwänden keine
ausgezeichnete Polarisationsrichtung vorliegt, würden sich die Domänenwand und die kubische
Matrix im Experiment stark ähneln [37].
In einer neueren Studie von Groszewicz et al. wurde diese Frage aufgegriffen und mittels Kern-
spinresonanz an dem bleifreien Relaxor BNT-100xBT untersucht [38]. Die Ergebnisse deuten auf
eine Koexistenz von kubischer und lokaler polarer Phase hin.




Abbildung 2.6: Die charakteristischen Eigenschaften eines ferroelektrischen Relaxors, am Beispiel
von PMN. (a) frequenzabhängige Permittivität, (b) Entwicklung der Polarisationshysterese mit der
Temperatur, (c) fehlende Linienaufspaltung in Röntgenexperimenten und fehlende Doppelbrechung
bei Kühlung des Systems (nach [21]).
In Abbildung 2.6 sind einige der für Relaxoren typischen Merkmale anhand von PMN dargestellt.
Die charakteristischste Eigenschaft ist der Verlauf der temperaturabhängigen dielektrischen Per-
mittivität (Abbildung 2.6 (a)). Während bei Ferroelektrika ein scharfer Phasenübergang bei TC
in die kubische Phase stattfindet, existiert keine wohldefinierte Phasenumwandlungstemperatur in
Relaxoren, da das Maximum der Permittivität breit und frequenzabhängig ist [20]. Für Relaxoren
ist demnach auch keine Temperatur TC definiert, es wird stattdessen die Temperatur des Permitti-
vitätsmaximums Tm betrachtet. Eine solche Frequenzdispersion in der Permittivität alleine reicht
nicht aus, um auf einen Relaxor schließen zu können. Calciumtitanat zeigt ein ähnliches dielek-
trisches Verhalten, ohne dass es Ferroelektrikum oder Relaxor ist [24]. Ein weiteres Indiz auf
einen Relaxor ist die temperaturabhängige Änderung der Polarisationshysterese (Abbildung 2.6
(b)). Mit steigender Temperatur verliert die Hysterese den ferroelektrischen Charakter, ohne dass
es eine kritische Temperatur gibt, bei der die Hysterese instantan verschwindet und die Antwort
linear wird. Dies wird mit der Existenz von polaren Nanoregionen erklärt, welche unter Feld bei
höheren Temperaturen makroskopische Domänen ausbilden. Bei Rücknahme des Feldes bleibt je-
doch keine messbare Polarisation übrig.
Im Gegensatz zu konventionellen Ferroelektrika markiert die Temperatur Tm, keinen Phasenüber-
gang zwischen paraelektrischer Phase und ferroelektrischen Phase mit langreichweitiger Wech-
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selwirkung und makroskopischen Domänen. In Relaxoren wird Tm mit einer Veränderung der
Dynamik der PNR assoziiert.
Nicht nur in elektrischen Messungen, sondern auch in strukturellen finden sich Unterschiede zwi-
schen Relaxoren und Ferroelektrika. So ist bei Messung unterhalb von Tm mit Röntgenstrahlung
keine Linienaufspaltung zu beobachten (Abbildung 2.6 (c)). Eine Aufspaltung wäre charakteri-
stisch für eine makroskopische Veränderung des Zellvolumens und somit für eine Veränderung
der Struktur. Relaxoren erscheinen aus makroskopischer Sicht kubisch und bleiben das auch un-
terhalb des Permittivitätsmaximums. Gestützt wird diese Beobachtung durch das Fehlen von op-
tischer Anisotropie, die in Ferroelektrika zu Doppelbrechung führt).
2.2.3 Die Rolle von charakteristischen Temperaturen in Relaxoren
Relaxoren zeigen je nach Temperatur stark unterschiedliche Eigenschaften, weshalb auch von un-
terschiedlichen Phasen gesprochen wird. In der Hochtemperaturphase erscheinen sie unpolar und
paraelektrisch. Die Permittivität folgt dem Curie-Weiss Gesetz, solange die Temperatur des Sys-
tems oberhalb der sogenannten „Burns Temperatur“ TB (manchmal in der Literatur auch durch Td
gekennzeichnet), liegt. Unterhalb von TB erscheinen polare Nanoregionen, welche nur schwach
miteinander wechselwirken und daher frei rotieren können. Diese Phase nennt sich „ergodische
Relaxorphase“ [24]. Wird das System abgekühlt, so findet sich bei Tm das Maximum der Permit-
tivität. Tm korreliert jedoch nicht mit einem Phasenübergang.
Bei niedrigeren Temperaturen hängt das Verhalten davon ab, auf welchem Weg die Temperatur
erreicht worden ist. Ein vorhandenes externes elektrisches Feld kann strukturelle Änderungen in-
duzieren und entsprechend das Verhalten des Materials verändern. In Abbildung (2.7) sind drei
verschiedene Szenarien dargestellt, die den Relaxor entweder in einen ferroelektrischen oder in
einen glasartigen Zustand überführen.
Der einfachste Fall ist die Betrachtung des Relaxors im Nullfeld. Der erreichte Zustand ist hier
nicht von der Temperaturhistorie abhängig, die charakteristischen Temperaturen verändern sich
bei Aufheizen und Abkühlen nicht. Bei Kühlung kann das System entweder in einen ferroelektri-
schen oder in einen relaxorartigen Zustand übergehen, abhängig von der Art und Weise, wie die
polaren Nanodomänen wachsen. Wird das System abgekühlt, steigt die Wechselwirkung zwischen
den PNR an. Die Anzahl der PNR verringert sich [34], weil mehrere PNR zusammenwachsen.
Diese Gruppe der Relaxoren wird auch „klassische Relaxoren“ genannt, der auch PMN angehört
[39]. Die unterschiedlich großen PNR und ihre zufällige Wechselwirkung untereinander führt zu
dem breiten diffusen Peak in der Permittivität. Die PNR Dynamik friert bei tiefen Temperaturen
ein und es findet ein Übergang in einen glasartigen Zustand bei Tf statt. In diesem Zustand bildet
sich keine langreichweitige Wechselwirkung aus, das System ist also weiterhin makroskopisch
unpolar. Dieser Zustand wird „nicht-ergodischer Relaxorzustand“ genannt [24] und kann durch
genügend hohe elektrische Felder in einen ferroelektrischen Zustand gebracht werden [40]. Der
ferroelektrische Zustand bleibt in diesem Temperaturbereich dann auch nach Abschalten des ex-
ternen Feldes noch erhalten.
Neben dem Übergang in eine Relaxorphase ist es auch möglich, dass das System einen spontanen
Phasenübergang in eine ferroelektrische Phase durchläuft. Die polaren Nanodomänen wachsen
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zu großen Domänen zusammen und durchsetzen die ganze Probe [23]. Der Übergang findet bei
der gleichen Temperatur TC = Tm statt, wie aus Abbildung (2.7(a)) ersichtlich wird. Unter Feld
stimmen diese beiden Temperaturen nicht mehr überein.
Abbildung 2.7: Permittivität und charakteristische Temperaturen. In Bild (a) ist die Permittivität einer
ohne Feld gekühlten Probe dargestellt (ZF), in Bild (b) die einer unter Feld geheizten Probe und in Bild
(c) die einer mit Feld gekühlten Probe [23]. c©IOP Publishing. Reproduced with permission. All rights
reserved.
In Abbildung 2.7 (b) ist der Verlauf der Permittivität unter Feld bei Aufheizen dargestellt. Es las-
sen sich vier verschiedene Abschnitte, die jeweils mit charakteristischen Temperaturen korreliert
sind, definieren. Bei tiefen Temperaturen T < Tf befindet sich das System in einem gefrorenen
Zustand. Die Nanodomänen sind zufällig orientiert und erstarrt. Das elektrische Feld hat keinen
messbaren Effekt auf die Nanodomänen. In dem zweiten Temperaturbereich Tf < T < TF−R
fangen die Nanodomänen an, sich im Feld auszurichten und Makrodomänen zu bilden. Es entsteht
eine ferroelektrische Phase, in der keine Frequenzdispersion zu beobachten ist. Der dritte Bereich
ist der relaxorartige Bereich in dem Temperaturintervall TF−R < T < Tm. Die thermische Ener-
gie reicht aus, um die feldstabilisierte Ordnung aufzubrechen. Die Makrodomänen zerfallen in
Nanodomänen und die Permittivität weist Frequenzdispersion auf. Durch weiteres Aufheizen er-
reicht das System den ergodischen Relaxorzustand. Weit oberhalb Tm liegt die Burns-Temperatur
TB oder auch Td , die als Grenztemperatur für die Existenz von Nanodomänen gilt.
Im Abbildung 2.7 (c) ist der Verlauf der Permittivität unter Feldkühlung abgebildet. Es gibt im
Gegensatz zu dem eben diskutierten Fall nur drei verschiedene Phasen. Für T > TF−R ist das
Verhalten bei Kühlung unter Feld gleich dem bei Heizen. Unterhalb von TF−R entstehen aus den
Nanodomänen aufgrund des Feldeinflusses Makrodomänen. Es entwickelt sich wieder ein stabiler
langreichweitiger ferroelektrischer Zustand.
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2.2.4 Das modifizierte Curie-Weiss-Gesetz
Uchino und Nomura haben zur Unterscheidung zwischen Ferroelektrika und Relaxoren eine empi-
rische Gleichung vorgeschlagen, welche die Permittivität im Fall eines diffusen Phasenüberganges
oberhalb der Curie Temperatur beschreibt [41]. Hierfür modifizierten sie das Curie-Weiss-Gesetz
(CW-Gesetz) und führten einen zusätzlichen Exponenten γ ein. Nimmt γ den Wert 1 an, so handelt
es sich um das gewöhnliche CW-Gesetz und das Material ist rein ferroelektrisch. Gilt γ = 2, ist






εm ist das Maximum der Permittivität bei der Temperatur Tm und C ist eine Konstante.
2.2.5 Theoretische Ansätze zur Beschreibung von Relaxoren
Zur Beschreibung der experimentell beobachteten Eigenschaften wurden im Laufe der Zeit in
der Literatur verschiedene Modelle diskutiert. Bis heute existiert jedoch keine Theorie, die al-
le Eigenschaften der Relaxoren erfasst. Im Folgenden werden exemplarisch einige der Ansätze,
welche größere Beachtung in der Forschungsgemeinschaft gefunden haben, kurz vorgestellt.
Ferroelektrika mit diffusem Phasenübergang (Smolenskii, 1960)
Die erste Theorie zu Relaxoren stammt von Smolenskii [42]. Er assoziierte das Maximum in der
Permittivität der Relaxoren mit einem Phasenübergang, wie er in Ferroelektrika bekannt war. Den
frequenzabhängigen, sogenannten „diffusen Phasenübergang“ erklärt er in Analogie zu dem diffu-
sen Phasenübergang, wie er ihn zuvor in BaTiO3-BaSnO3 gefunden hatte, mit einer inhomogenen
Verteilung der Kationen [43]. Die so entstandenen lokalen Konzentrationsunterschiede führen zu
unterschiedlichen Curie-Temperaturen.
Das superparaelektrische Modell (Cross, 1987)
In dem superparaelektrischen Modell, welches von Cross eingeführt wurde [21], werden Relaxo-
ren als Ensembles von nicht wechselwirkenden polaren Regionen betrachtet. Jede polare Region
zeigt für sich alleine ferroelektrisches Verhalten und hat ihre eigene Curie-Temperatur. Durch
die Überlagerung der verschiedenen Übergangstemperaturen wird aus dem scharfen Maximum
in der Permittivität, wie es für gewöhnliche Ferroelektrika beobachtet wird, ein breites (diffuses)
Maximum. Neben den Curie-Temperaturen kann auch die Richtung der spontanen Polarisation
von Region zu Region unterschiedlich sein. Die Energiebarriere, die bei Änderung der Polari-
sationsrichtung überwunden werden muss, soll von gleicher Größenordnung wie die thermische
Energie sein und zudem von der Größe der jeweiligen Region abhängen. Dieses führt somit zu
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unterschiedlichen charakteristischen Relaxationszeiten. Als Konsequenz frieren verschiedene Re-
gionen bei unterschiedlichen Temperaturen ein, was im Experiment in der Frequenzabhängigkeit
der Permittivität sichtbar ist.
Das Dipol-Glas Modell (Viehland, 1990)
Das Dipol-Glas Modell wird in der Literatur von mehreren Autoren diskutiert [31, 44–46]. Die
Grundannahme in diesem Modell ist, dass sich Relaxoren ähnlich wie Gläser (z.B. magnetische
Spingläser oder elektrische Dipol-Gläser) verhalten. Die zwei notwendigen Bedingungen für ein
glasartiges System sind (i) eine Unordnung im System auf makroskopischer Ebene und (ii) fru-
strierte Wechselwirkung von polaren Momenten [47]. Im Unterschied zu dem eben besprochenen
superparaelektrischen Ansatz, existiert eine Wechselwirkung zwischen den Regionen, welche mit
sinkender Temperatur ansteigt. Bei hohen Temperaturen können sich die Regionen noch unabhän-
gig voneinander bewegen, bei tiefen Temperaturen frieren sie durch ihre Wechselwirkung bedingt
in einem metastabilen Zustand ein.
Um die Glas-Theorie zu untermauern und die Existenz der Einfriertemperatur Tf nachzuweisen,










Hierbei ist τ die charakteristische Relaxationszeit, Ea die Aktivierungsenergie und Tf die Einfrier-
temperatur.
Es wurde vorgeschlagen, dass der Übergang in ein glasartiges System mit eingefrorenen Dipol-
momenten zufälliger Orientierung aufgrund von frustrierter Korrelation zwischen paraelektri-
schen Momenten erscheint. Die Erfüllung der Vogel-Fulcher-Gleichung wurde als Zeichen dafür
gedeutet, dass das System bei Tf einfriert.
Das Zufallsfeld Modell (Westphal et al., 1992)
Das Zufallsfeld Modell ist ein Gegenentwurf zu dem Dipol-Glas Modell. Die beobachteten Bark-
hausensprünge 1 sind im Rahmen des Dipol-Glass Modells nicht erklärbar. Domänen sollten also
in einer Theorie berücksichtigt werden. In dem Zufallsfeld-Modell besteht die Relaxorphase aus
nur einer Phase und nicht aus mehreren koexistierenden Phasen. Unterhalb von TC zerbricht das
System in mehrere kleine Domänen, anstatt eine langreichweitige Wechselwirkung auszubilden.
Die Domänen bleiben klein, da sie dem Einfluss von eingefrorenen Zufallsfeldern unterliegen,
welche durch chemische Unordnung erzeugt werden [30]. Wie ein stabiler Domänenzustand auf-
grund eingefrorener elektrischer Felder etabliert werden kann, beschreiben Imry und Ma 1975
[48]. Anstelle einer kubischen unpolaren Matrix, in der Nanoregionen eingebettet sind, gibt es in
diesem Bild Domänenwände.
1Barkhausensprung: Die Änderung der Polarisation durch stetige Änderung des äußeren elektrischen Feldes ist
selbst nicht stetig, sondern geschieht in kleinen Sprüngen, den Barkhausensprüngen. Die Domänenwände verschieben
sich zunächst, bevor die Dipolmomente umklappen, ohne dass weitere Felderhöhung nötig ist.
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Das sphärisches Zufallsbindung-Zufallsfeld Modell (Pirc und Blinc, 1999)
Das sphärische Zufallsbindung-Zufallsfeld (SRFRB) Modell wurde von Blinc et al. entwickelt,
um das beobachtete Verhalten von PMN Einkristallen in der zweidimensionalen 93Nb Kernspin-
resonanzspektroskopie (NMR) zu beschreiben [49, 50]. Aus den Messungen wurde zum einen
die Temperaturabhängigkeit des Edwards-Anderson Parameters qAE ermittelt und zum anderen
die Verteilungsfunktion W(~p) der lokalen Polarisation. Das Verhalten von qAE weist auf ein zwei-
Phasen System hin, da zwei unterschiedliche Temperaturabhängigkeiten beobachtet wurden. Wäh-
rend qAE für fixierte Nanodomänen, welche als Quelle der Zufallsfelder angesehen werden, in der
Region des Phasenüberganges temperaturunabhängig ist, besteht für umorientierbare polare Grup-
pen eine starke Temperaturabhängigkeit. Das Bild, auf dem das Modell basiert, sieht ein System
aus umorientierbaren miteinander wechselwirkenden polaren Gruppen, welche in einer zufälligen
Anordnung von fixierten Nanodomänen eingebettet sind. Der Hamilton Operator zur Beschrei-
bung der Wechselwirkungen der polaren Gruppen setzt sich aus drei Teilen zusammen:
H =− 1
2∑i j




~hi ·~Si︸ ︷︷ ︸
Zu f alls f elder
− g∑
i
E ·~Si︸ ︷︷ ︸
Ein f luss externes Feld
(2.8)
~Si ist ein dimensionsloser Ordnungsparameter, welcher direkt proportional zum Gesamtdipol-
moment einer polaren Gruppe ist. Ji j repräsentiert die zufällig gerichteten Bindungen und ~hi
stehen für die lokalen elektrischen Zufallsfelder. Der erste Teil des Operators spiegelt also die
Zufallsbindungs-Theorie und der zweite Teil die Zufallsfeld-Theorie wieder. Der dritte Term be-
rücksichtigt ein externes elektrisches Feld ~Ei und fasst in der Konstanten g den durchschnittlichen
Dipolmoment einer polaren Nanoregion zusammen [51]. Beide Zufallsparameter Ji j und hi unter-
liegen der Gaußverteilung. Die Zufallsfelder unterliegen dabei der unkorrelierten Verteilung, was
zu einer molekularfeldähnlichen Theorie analog den Dipolgläsern führt [52]. Das Modell kom-
biniert somit elektrische Zufallsfelder mit den Eigenschaften von Dipolgläsern und fasst sie in
einem Modell zusammen.
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2.3 Keramische Einkristalle
Werkstoffe lassen sich in unterschiedliche Gruppen einteilen. Die Hauptgruppen sind Metalle, Ke-
ramiken, Gläser sowie Polymere. Diese Einteilung basiert im Wesentlichen auf der chemischen
Zusammensetzung und der atomaren Struktur der Werkstoffe. Eine weitere Gruppe bilden die Ver-
bundwerkstoffe, welche sich aus mehreren unterschiedlichen Werkstoffen zusammensetzen [53].
Gemäß Definition handelt es sich bei Keramiken um Materialien, die durch Verfestigung infolge
von Hitzeeinwirkung zwischen ca. 800 ◦C und 2000 ◦C aus anorganischen nichtmetallischen Pul-
vern entstanden sind [54]. Keramiken können sowohl polykristallin als auch einkristallin sein.
Einkristalle setzen sich aus einer periodischen Anordnung von Atomen zu einem makroskopi-
schen Kristall zusammen und bilden so ein durchgehend homogenes Kristallgitter aus. Eine po-
lykristalline Keramik hingegen besteht aus vielen zufällig orientierten Einkristallen, den Körnern,
und hat eine heterogene Struktur [55]. Da der Herstellungsprozess der polykristallinen Keramiken
gegenüber dem von Einkristallen einfacher und kostengünstiger ist [56], kommen in der Praxis
mehrheitlich polykristalline Keramiken zum Einsatz. Um jedoch ein tieferes Verständnis für das
Entstehen der physikalischen Eigenschaften im Zusammenhang mit der Struktur von polykristal-
linen Keramiken zu erlangen, sind Einkristalle geeignete Forschungsobjekte, da die Systemant-
worten nicht aus einer Überlagerung von verschieden orientierten Körnern bestehen, sondern sich
eindeutig einer Richtung zuordnen lassen.
2.3.1 Kristallsymmetrie
Die Kristallsymmetrie wird durch Kombination von strukturellen Symmetrieelementen, wie z.B.
Rotationsachsen oder Spiegelebenen mit einem Translationsgitter beschrieben. Im dreidimensio-
nalen Raum lassen sich 14 verschiedene solcher Gitter (Bravais-Gitter) sowie 32 kristallographi-
sche Punktgruppen (Kristallklassen) ausmachen. Daraus resultieren letztendlich 230 verschiedene
Variationsmöglichkeiten (Raumgruppen) zwischen Gitter und Symmetrieelementen. In Tabelle
2.1 sind die verschiedenen Kristallsysteme aufgelistet.
In dieser Arbeit vorrangig von Bedeutung sein werden die kubische, rhomboedrische und tetrago-
nale Einheitszelle, sowie die sogenannten C3cm, R3m, R3c, P4bm und P4mm Raumgruppen. C, R
und P geben die Zentrierung an. 3cm, 3c, 4mm und 4bm die kristallographischen Punktgruppen.
Nomenklatur in Einkristallen
Die mathematische Beschreibung von Kristallen erfolgt durch Angabe von Koordinaten der Atom-
Basis, von Kristallebenen sowie Richtungen. Letztere werden durch die Millerschen Indizes quan-
tifiziert.
Eine spezifische Ebene wird durch runde Klammern () gekennzeichnet, eine Schar von identi-
schen Ebenen durch geschweifte Klammern {}. Für die Richtungen werden eckige Klammern []
sowie spitze Klammern <> verwendet. Oftmals wird aufgrund der vorherrschenden Symmetrie
erst durch Aufbringen von externen Randbedingungen, wie z.B. elektrischen Feldern, eine Rich-
tung ausgezeichnet. In Abbildung (2.8) sind die in dieser Arbeit verwendeten Ebenen (001), (110)
und (111) schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.8: Exemplarische Lage der Hauptebenen in einem kubischen System: a) (001), b) (110)
und c) (111)
2.3.2 Struktur - und Orientierungsbestimmung
Die Struktur und Orientierung von Einkristallen lässt sich mit Hilfe von Röntgenbeugung bestim-
men. Strahlen werden gemäß der Bragg Gleichung (2.9) am Kristallgitter reflektiert. Die Wellen-
länge λ der einfallenden Strahlung, der Netzebenenabstand d, der Einfalls - und Reflexionswinkel
Θ und die Ordnung n der Beugung stehen in folgendem Zusammenhang:
nλ = 2dsin(Θ) (2.9)
.





wobei h, k, l die Millerschen-Indizes zur Beschreibung der Netzebenen sind.
2.3.3 Röntgendiffraktometrie
Zur Bestimmung der Kristallstruktur kann Pulverdiffraktometrie verwendet werden. Die im Pul-
ver zufällig orientierten Kristalle werden mit monochromatischem Licht bestrahlt und das reflek-
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Abbildung 2.9: Pulverdiffraktogramm mit monochromatischem Licht.
tierte Licht mittels Detektor gemessen. Als Resultat erhält man ein Diffraktogramm, in dem je
nach Symmetrie, also bei Erfüllung von Gleichung (2.9), bei unterschiedlichen 2 Θ-Werten Re-
flexe auftreten (Abbildung 2.9). Da die Wellenlänge bekannt ist, lassen sich Rückschlüsse auf die
Kristallstruktur ziehen.
2.3.4 Laue-Orientierung
Röntgenstrahlung kann nicht nur für Strukturaufklärung genutzt werden, sondern im Fall von Ein-
kristallen auch für die Orientierung. In diesem Fall wird polychromatisches Licht verwendet, da
die Bragg Bedingung nur für einen bereits perfekt ausgerichteten Kristall erfüllt ist. Mit polychro-
matischem Licht findet sich für jede Netzebene eine passende Wellenlänge, sodass jede Netzebene
detektiert wird. Anders als in Pulverdiffraktogrammen sind die Reflexe punktförmig und haben je
nach Orientierung und Struktur feste Muster (Abbildung 2.10). Ist die Struktur bekannt, lässt sich
das Reflexmuster eindeutig einer Orientierung zuordnen.
Abbildung 2.10: Laue Muster a) (001)-Ebene, b) (110)-Ebene und c) (111)-Ebene.
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2.4 Piezoelektrische Antwort von Einkristallen
In relaxorartigen bleihaltigen Einkristallen, wie z.B. PMN-PT und PZN-PT, wurden nach Po-
lung entlang der nicht-polaren [001]-Richtung extrem hohe piezoelektrische Antworten gemessen
[19, 57]. In PMN-PT ist der piezoelektrische Effekt in den Einkristallen bis zu 10 Mal größer als
in den polykristallinen Keramiken. Basierend auf dieser Entdeckung wurden einkristalline Misch-
kristallsysteme mit einem Relaxor- und einem ferroelektrischen Endglied für Anwendungen inter-
essant. In bleihaltigen Systemen ist die Kombination aus morphotroper Phasengrenze (MPG) mit
monokliner Zwischenphase und Polarisationsrotation der Schlüssel zur hohen Dehnung. Der Ur-
sprung der Verbesserung der piezoelektrischen Eigenschaften in bleifreien Perowskiten hingegen
ist noch Gegenstand aktueller Forschung.
2.4.1 Die morphotrope Phasengrenze in Mischkristallen
Die morphotrope Phasengrenze spielt eine große Rolle bei der Entwicklung von neuen Materia-
lien, da gerade die anwendungsrelevanten Parameter piezoelektrischer Koeffizient oder elektro-
mechanischer Kopplungsfaktor dort maximale Werte erreichen. Viele ferroelektrische Materialien
bestehen aus festen Lösungen, bei denen zwei oder mehr Systeme unterschiedlicher Symmetrie
miteinander kombiniert werden. Je nach Verhältnis der Komponenten bilden sich Phasen unter-
schiedlicher Symmetrie aus. Ebenso wie die Temperatur die Struktur eines Materials beeinflussen
kann, kann die Zusammensetzung die Gesamtstruktur verändern. Ist der Übergang von einer Pha-
se in eine andere temperaturunabhängig, spricht man von einer „morphotropen Phasengrenze“.
Die zwei benachbarten Phasen haben dann die gleiche freie Gibbs-Energie [58].
In dem weit verbreiteten PZT trennt die MPG die Zr-reiche rhomboedrische Phase von der Ti-
reichen tetragonalen Phase, wie in Abbildung 2.11 schematisch dargestellt ist. Neben PZT wurden
auch in PZN-PT [59] und PMN-PT [60, 61] morphotrope Phasengrenzen gefunden.
Es ist allgemein akzeptiert, dass die verbesserten piezoelektrischen Eigenschaften nahe der MPG
durch eine erhöhte Polarisierbarkeit erreicht werden. Die Existenz von zwei energetisch gleichen
Phasen erlaubt eine optimale Ausrichtung der Domänen während des Polungsprozesses. Mittels
der phänomenologischen Landau-Ginzburg-Devonshire Theorie zeigt Damjanovic, dass die Ur-
sache für die verbesserten Eigenschaften eher in einer Abflachung des Profils der freien Gibbs
Energie an der MPG liegt [62].
Seit Park und Shrout 1997 sehr hohe Dehnungen in PZN-PT Einkristallen gefunden haben [19],
konzentriert sich die Forschung auf physikalische und strukturelle Eigenschaften von Systemen
nahe einer MPG. Der entscheidende Faktor für die erhöhten Eigenschaften ist offenbar die Phasen-
transformation unter elektrischem Feld von der rhomboedrischen zur tetragonalen Phase. Dieser
Prozess wird in der Literatur unterschiedlich diskutiert.
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Abbildung 2.11: Schematisches Phasendiagramm von PZT. HT steht für die „Hochtemperatur“ und
LT für die „Niedertemperatur“ rhomboedrische Phase bei hohem Zr-Gehalt. Bei niedrigem Zr-Gehalt
ist das System tetragonal. Getrennt werden die beiden Phasen durch die vertikal verlaufende MPG
(gemäß [56]).
2.4.2 Monokline Phase oder Polarisationsrotation?
Als 1999 Noheda für PZT eine monokline Phase als Pufferphase zwischen der rhomboedrischen
und tetragonalen Phase publizierte [63], änderte sich das Bild der MPG. Offenbar findet kein di-
rekter Übergang von R nach T statt, sondern ein indirekter über eine monokline Zwischenphase.
Theoretische Unterstützung lieferten first principle Berechnungen durch Bellaiche et al. [64] und
Vanderbilt et al. [65]. Die Polarisationsvektoren sind in rhomboedrischen Systemen in <111>-
und in tetragonalen Systemen in <001>-Richtung fixiert, während in einer monoklinen Phase die
Vektoren entlang einer Ebene durch alle möglichen pseudokubischen Richtungen rotieren können
und so positiv zu Polarisation und Dehnung beitragen. Beugungsexperimente an PZN-PT [66] und
PMN-PT Einkristallen [61, 67] deckten ebenfalls die Existenz einer monoklinen Zwischenphase
an der MPG auf, was die Schlussfolgerung zulässt, dass die monokline Phase der Schlüssel zu
einer hohen Dehnung ist.
Fu und Cohen haben den Mechanismus der Polarisationsrotation eingeführt und erstmalig am
Beispiel von Bariumtitanat berechnet [68]. First principle Rechnungen zeigen, dass die Phasen-
transformation von R nach T in kleinen Schritten entlang eines Pfades verläuft. Die hohe Antwort
resultiert also aus Änderungen in den Einheitszellenparametern. Die monokline Phase bietet auf-
grund ihrer niedrigen Symmetrie fast kontinuierliche Polarisationsrotationspfade und dient als
Brücke zwischen einer rhomboedrischen und einer tetragonalen Phase, indem sie die Rotation des
Polarisationsvektors vereinfacht [69]. Je nach System, Orientierung und Feldrichtung sind unter-
schiedliche Rotationspfade möglich. Zusätzlich sind sie nicht einfach umkehrbar [70]. Neben der
Rotation in die tetragonale Phase ist auch die Rotation aus der tetragonalen Phase heraus in die
rhomboedrische möglich [71].
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Nicht alle Wissenschaftler vertreten die Ansicht, dass die Annahme einer monoklinen Phase kor-
rekt ist. Dieses steht im Fokus der „ferroelectric adaptive phase“ Theorie, gemäß derer die mo-
nokline Phase tatsächlich aus miniaturisierten rhomboedrischen und tetragonalen Mikrodomänen
besteht. Auf makroskopischer Ebene erscheint die Phase im Experiment monoklin, mikroskopisch
(≈ 10 nm) jedoch strukturell inhomogen [72, 73].
2.4.3 Polarisationsextension
Damjanovic hält die Polarisationsextension für wichtiger und einflussreicher als die Rotation [74].
Polarisationsextension kann bei einem temperaturbedingten Übergang von einer ferroelektrischen
zu einer paraelektrischen Phase stattfinden. Sie ist daher eine Folge der Temperaturinstabilität der
Phasen. Während die Polarisationsrotation an der MPG stattfindet und die transversalen Koeffizi-
enten d15 und χ11 erhöht werden, ist Extension temperaturabhängig, findet nahe dem Curie-Punkt
statt und führt zu einer Erhöhung der longitudinalen Koeffizienten d33 und χ33. Insgesamt be-
trachtet ist der Effekt der Extension größer als der der Rotation [74]. Um eine möglichst große
Dehnung zu erhalten, sollte man den Effekt der Polarisationsextension nutzen, ohne zugleich von
der Temperatur abhängig zu sein. Eine Option ist die Bildung einer Phasengrenze zwischen po-
larer und unpolarer Phase, wobei die unpolare Phase die Rolle der kubischen Phase nahe dem
Curie-Punkt übernimmt. Solch ein Übergang wurde beispielsweise in der nicht-ferroelektrischen
festen Lösung zwischen polarem AlN und nicht-piezoelektrischem ScN realisiert.
Das von Damjanovic entworfene schematische Phasendiagramm für ein System mit guten pie-
zoelektrischen Eigenschaften basiert ausschließlich auf intrinsischen strukturellen Veränderungen
des Gitters. Es lässt den extrinsischen Beitrag durch Domänenwandbewegungen [18] außen vor.
Weiterhin weist Damjanovic darauf hin, dass es sich bei der unpolaren Phase besser nicht um eine
antiferroelektrische handeln sollte. Das liegt daran, dass Extension und Rotation sich auf Ein-
heitszellengröße abspielen. Antiferroelektrische Materialien sind zwar makroskopisch betrachtet
unpolar, die einzelnen Einheitszellen hingegen sind polar. Die Extension würde also nur in abge-
schwächter Form stattfinden.
Während in bleihaltigen Systemen das Konzept der Polarisationsrotation als gesichert gilt, sind
entsprechende Hinweise darauf in bleifreien Systemen noch nicht gefunden worden. In BNT-
100xBT scheint die Polarisationsextension eine größere Bedeutung für die Erhöhung der Eigen-
schaften an der MPG zu haben, als eine Rotation [75]. Auch wenn 2014 in Zusammensetzungen
entlang der MPG monokline Phasen entdeckt wurden, so sind diese keine Zwischenphasen zwi-
schen rhomboedrischen und tetragonalen Phasen und somit nicht förderlich für eine Polarisations-
rotation [76]. Weiterhin erschwerend bei der Aufklärung des Mechanismus an der MPG kommt
hinzu, dass diese sich mittels elektrischer Felder verschieben, beziehungsweise zerstören und neu
kreieren lässt [77].
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2.4.4 Konzept des Domain Engineering
Neben der Polarisationsrotation findet sich auch das Konzept des „Domain Engineering“ zur Ver-
besserung der piezoelektrischen Eigenschaften in der Literatur. Das Grundprinzip beruht auf der
Optimierung der Domänenwanddichte zur Erhöhung des extrinsischen Piezokoeffizienten. Studi-
en zur Abhängigkeit der piezoelektrischen Eigenschaften von der Domänengröße haben gezeigt,
dass kleine Domänen in besseren Eigenschaften resultieren [78].
Die Domänenstruktur in Ferroelektrika lässt sich durch gezieltes Polen verändern. In einem rhom-
boedrischen System liegt die spontane Polarisation entlang der <111>-Achse [19]. Polen entlang
der [001]-Richtung induziert eine makroskopische 4mm Symmetrie, entlang der [110]-Richtung
eine mm2 Symmetrie und entlang der [111]-Richtung eine eindomänige 3m Symmetrie [79]. Mi-
kroskopisch betrachtet bleibt der Kristall rhomboedrisch.
In rhomboedrischen Einkristallen gibt es acht mögliche Orientierungen für die spontane Polarisa-
tion. Wird ein Feld in [111]-Richtung angelegt, bleibt nur noch eine mögliche Orientierung übrig
und das System kann in einen eindomänigen Zustand überführt werden (siehe Abbildung 2.12
(c)). Dieser Zustand verfügt über sehr gute d15-Werte, aber gleichzeitig niedrige d33-Werte [80].
Wird das Feld in [001]-Richtung angelegt, verbleiben vier mögliche Orientierungen: [111], [111],
[111], [111] (Abbildung 2.12 (b)). Es wird also ein mehrdomäniger Zustand erzeugt. Da die vier
verbleibenden Domänenzustände energetisch äquivalent sind, können sich die Domänenwände
unter Feld in [001]-Richtung nicht bewegen. Die in diese Richtung erzeugte Domänenkonfigura-
tion ist daher stabil und aufgrund fehlender Domänenwandbewegungen zeigt die feldabhängige
Dehnungskurve keine Remanenz [81]. Das angelegte Feld sollte aber nicht zu groß sein, damit
kein struktureller Phasenübergang in eine tetragonale Phase induziert wird.
Hervorragende piezoelektrische Konstanten treten in rhomboedrischen Systemen vor allem ent-
lang der [001]-Achse auf [19, 57, 82]. Entlang nicht-polarer Achsen kann sich der Polarisations-
vektor unter Feldeinfluss leichter umorientieren und so die piezoelektrische Konstante erhöhen
[78].
Wird das Polungsfeld in [110]-Richtung angelegt, werden zwei energetisch gleiche Domänen-
zustände induziert (Abbildung 2.12 (d)). Die d32- und d15-Koeffizienten profitieren von dieser
Konfiguration.
In einem ungepolten tetragonalen System gibt es sechs äquivalente Richtungen. Legt man das
Feld in [001]-Richtung an, wird analog der [111]-Richtung im rhomboedrischen System ein ein-
domäniger Zustand etabliert. Legt man das Feld in [110]-Richtung an, gibt es zwei mögliche
Domänenorientierungen und in [111]-Richtung sind es drei.
Davis et al. haben den transversalen d31-Wert für rhomboedrisches PMN-33PT, orthorhombisches
KNbO3, tetragonales BT und tetragonales PT berechnet [83]. Für BT, PMN-33PT und KN finden
sich die größten d33-Werte entlang unpolarer Achsen. In diesen Materialien trägt die Polarisati-
onsrotation signifikant zur Verbesserung der piezoelektrischen Eigenschaften bei, wenn das Feld
entlang einer unpolaren Achse angelegt wird, da es große d15 Werte gibt. Eindomäniges PT hinge-
gen hat einen kleinen d15 Koeffizienten und daher einen maximalen d33-Wert entlang der polaren
Achse.
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Abbildung 2.12: (a) In einem rhomboedrischen System gibt es acht mögliche Orientierungen für die
spontane Polarisation. (b) Vier Orientierungen bleiben nach Feldanlegen in [001]-Richtung. (c) Nach
Polen in [111]-Richtung bleibt eine mögliche Richtung. (d) Nach Polen in [110]-Richtung bleiben zwei
Orientierungen möglich.
Für die Permittivität ergeben sich folgende Erwartungen: Polt man ein rhomboedrisches Sys-
tem entlang der <001>-Richtung, werden vier unterschiedliche Typen von Domänen erzeugt und
dementsprechend auch viele Domänenwände. Die Werte der Permittivität sollten in diese Rich-
tung am höchsten sein. Entlang der <110> werden zwei verschiedene Arten von Domänen erzeugt,
die Anzahl der Wände wird reduziert und die Permittivität sollte kleiner als in <110>-Richtung
sein. In <111>-Richtung ist ein eindomäniger Zustand zu erwarten, welcher zu einer kleineren
Permittivität führt. In einem tetragonalen System sind die Erwartungen entsprechend umgekehrt.
In <001>-Richtung sollte ein eindomäniger Zustand induzierbar sein und die Permittivität ein
Minimum haben. In <110> Richtung sind zwei verschiedene Domänentypen zu erwarten und die
Permittivität sollte höher sein als in <001>. In <111> Richtung gibt es drei energetisch äquivalente
Domänentypen und entsprechend werden entlang dieser Richtung die größten Permittivitätswerte
erwartet.
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2.5 Bi1/2Na1/2TiO3-basierte polykristalline Keramiken und
Einkristalle
Bleibasierte Materialien sollen aufgrund der Flüchtigkeit und Toxizität von PbO durch bleifreie
Materialien ersetzt werden [4, 5]. Auf der Suche nach geeigneten Ersatzmaterialien wurden unter
anderem Ferroelektrika mit Perowskit-Struktur [84, 85], Wolfram Bronze Struktur [86, 87] sowie
Bismuth Schichtstruktur [88, 88] entwickelt. Die perowskitartige Gruppe mit beispielsweise BNT-
[89, 90], KNN- [91, 92] oder BT-basierten [93] Ferroelektrika zeigt die besten piezoelektrischen
Eigenschaften.
2.5.1 BNT
BNT hat mit 220 ◦C eine vergleichsweise hohe Depolarisationstemperatur [85], was den mögli-
chen Anwendungsbereich vergrößert. Andererseits hat BNT eine hohe elektrische Leitfähigkeit
sowie eine Koerzitivfeldstärke von 7,3 kV/mm, was die vollständige Polung von BNT erschwert.
Das Phasendiagramm für diesen Mischkristall ist bis heute noch nicht endgültig aufgestellt. Bei
Raumtemperatur wird BNT als rhomboedrisch oder monoklin gesehen.
Im Jahr 2002 haben Jones et al. mittels Neutronenpulverbeugung an gemörsertem einkristallinen
BNT die Phasenübergänge aufgeklärt [94]. Ihren Ergebnissen zufolge hat BNT bei Raumtempera-
tur eine R3c Struktur, die durch gegenphasige Sauerstoffoktaederverkippung ( a−a−a− in Glazer
Schreibweise [95] ) und Verschiebung der Kationen entlang der [111]-Richtung charakterisiert
ist. Zwischen 255 ◦C und 400 ◦C koexistieren die rhomboedrische R3c Phase sowie die tetrago-
nale P4bm Phase, welche durch das a0a0c+ System und eine Verschiebung der Ionen entlang der
c-Achse charakterisiert wird. Zwischen 400 ◦C und 500 ◦C ist die Phase rein tetragonal P4bm
und zwischen 500 ◦C und 540 ◦C koexistiert diese neben der kubischen Pm3m Phase. Bei 540
◦C findet der Übergang in die rein kubische Phase statt. Studien von Gorfman und Thomas 2010
korrigierten die Struktur bei Raumtemperatur auf eine monoklinische Cc Struktur [96]. Unter-
stützt wird dieses Ergebnis durch hochauflösende XRD Messungen in 2011 von Aksel et al. [97].
2013 haben Ge et al. Neutronenuntersuchungen an BNT Einkristallen vorgenommen, um die mo-
nokline Struktur zu bestätigen. Ihre Ergebnisse deuten auf eine rhomboedrische R3c Struktur bei
Raumtemperatur hin [98]. TEM Messungen von Levin und Reaney [99] zeigen, dass mittelnde
Messmethoden, wie beispielsweise XRD, zurecht auf eine monokline Struktur hindeuten, auch
wenn das System auf nanoskopischer Ebene aus koexistierenden a−a−c+ Verkippungen besteht.
Auch wenn BNT gleichfalls wie PMN als Relaxor eingestuft wird, so gibt es dennoch Unterschie-
de zwischen den beiden Materialien. Im Gegensatz zu PMN findet sich in BNT beispielsweise
keine Frequenzdispersion des dielektrischen Permittivitätsmaximums [100]. Anders als in PMN
wird in BNT der Depolarisationsprozess durch die Entstehung von nicht ferroelektrischen Regio-
nen (phasengleiche Verkippung), in dem ansonsten feldstabilisierten rhomboedrischen Zustand
hervorgerufen [101]. Weiterhin steigt die Intensität der diffusen Streuung in BNT nicht wie in
PMN ungewöhnlich stark an, wenn sich die Temperatur von der Hochtemperaturphase kommend
Tm nähert [102].
26 2 Grundlagen und Literaturüberblick
2.5.2 Das System (Bi1/2Na1/2)TiO3-100xBaTiO3
Ein großer Nachteil von reinem BNT sind die hohe Leitfähigkeit und die damit verbundenen
Schwierigkeiten, das Material zu polen sowie die hohen Koerzitivfelder. Um diese Nachteile zu
mindern und eine Verbesserung der dielektrischen und ferroelektrischen Eigenschaften zu er-
reichen, wurden vor allem feste Lösungen von BNT mit beispielsweise (Bi1/2K1/2)TiO3 [103],
BaTiO3 [85] oder Bi(Zn1/2Ti1/2)O3 [104] untersucht.
In BNT-100xBT entsteht ein kompliziertes Phasenverhalten für 0,06 ≤ x ≤ 0,1 zwischen rhom-
boedrischen, tetragonalen und pseudokubischen Phasenanteilen. In der Nähe von x = 0,06 sind die
dielektrischen und piezoelektrischen Eigenschaften erhöht und d33 erreicht Werte bis zu
125 pC/N. Wird das System aufgeheizt, durchläuft es einen Phasenübergang in eine nicht polare
Phase und verliert seine piezoelektrischen Eigenschaften bei ca. 150 ◦C [85].
Mehr als 20 Jahre später nach der erstmaligen Veröffentlichung 1991 sind die Untersuchungen
für dieses System noch nicht abgeschlossen. Neben diversen Phasendiagrammen finden sich auch
sehr unterschiedliche Angaben über ferroelektrische und dielektrische Eigenschaften der einzel-
nen Zusammensetzungen in der Literatur.
Das erste Phasendiagramm von BNT-100xBT in der Literatur stammt von Takenaka et al. [85] und
wurde aus elektrischen Messungen und Röntgenmessungen gewonnen. Es wird eine MPG zwi-
schen rhomboedrischer und tetragonaler Phase für 0,06 < x < 0,07 aufgrund der dielektrischen und
piezoelektrischen Eigenschaften angenommen. Obwohl auf einen relaxorartigen Charakter hinge-
wiesen wird, enthält das erstellte Diagramm keinen Hinweis darauf. Die Hochtemperaturphase
wird stattdessen als antiferroelektrisch angegeben. 2007 erstellten Hiruma et al. ein verändertes
Phasendiagramm mittels dielektrischer und piezoelektrischer Messungen [105]. Es beinhaltet die
verschiedenen Phasenumwandlungstemperaturen Td , TR−T sowie Tm und berücksichtigt keine an-
tiferroelektrische Phase. Die Phase für niedrige BT-Gehalte wird als rhomboedrisch und die für
höhere Gehalte als tetragonal betrachtet. Entlang der MPG bei x = 0,06 sind die Übergangstem-
peraturen am niedrigsten. Die Existenz einer antiferroelektrischen Phase wurde von Wylie et al.
durch Ramanmessungen ausgeschlossen, da bei hohen Temperaturen, in der das System antifer-
roelektrisch sein sollte, noch polare Aktivitäten gemessen wurden [106]. Nachdem die antiferro-
elektrische Phase ausgeschlossen werden konnte, wird das System BNT-100xBT in der Literatur
als Relaxor behandelt [107].
Ranjan et al. führten Röntgenmessungen (XRD) an Pulverproben im Bereich von 0 ≤ x ≤ 0,1
durch [108]. Für x ≤ 0,055 ist das System rhomboedrisch und durchläuft einen Phasenübergang
bei x = 0,06 in eine pseudokubische Phase. Anzeichen für eine tetragonale Phase in Form von
Reflexaufspaltung wurden im gesamten untersuchten Konzentrationsbereich nicht gefunden.
In einer neueren Studie untersuchten Ranjan et al. umfassend den Bereich von 0 ≤ x ≤ 0,11
mittels Raman-, ferroelektrischer und piezoelektrischer Messungen sowie Röntgen- und Neutro-
nenpulverbeugung [109]. Sie erhielten für die verschiedenen Messverfahren unterschiedliche Er-
gebnisse. Die Röntgendaten bei Raumtemperatur deuteten auf drei Phasen in dem untersuchten
Zusammensetzungsbereich hin: Cc+R3c für x < 0,05, pseudokubisch für 0,06 ≤ x ≤ 0,0675 und
MPG-ähnlich für 0,07 ≤ x < 0,1. Raman- und Neutronenmessungen ergaben für den Bereich x ≥
0,06 nur eine Symmetrie. Diese Beobachtungen ähneln denen von Jo et al. [110] mit dem Unter-
schied, dass eine zusätzliche monokline Phase für x < 0,05 gemessen wurde.
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Die genaue Lage der MPG ist wegen der guten piezoelektrischen Eigenschaften besonders an-
wendungsrelevant und Gegenstand vieler Forschungsarbeiten. Da sich die MPG offenbar durch
elektrisches Polen verschieben lässt [77], ist das Phasendiagramm in diesem Bereich noch nicht
vollständig aufgeklärt.
Unter Einfluss von genügend hohen Feldern lässt sich in einigen BNT-100xBT Zusammensetzun-
gen ein Phasenübergang induzieren. In BNT-7BT konnte ein feldinduzierter Übergang von einer
pseudokubischen zu einer tetragonalen Struktur beobachtet werden [111]. Neben einer makro-
skopischen tetragonalen Verzerrung wurde auch eine Domänenstruktur induziert. Eine Errungen-
schaft dieser Untersuchungen war die Schlussfolgerung, dass der Mechanismus zur Erreichung
von hohen Dehnungen entlang der MPG nicht vergleichbar mit dem in bleihaltigen Systemen
ist. Statt der Polarisationsrotation soll die feldinduzierte Phasentransformation ausschlaggebend
sein. Der feldinduzierte Phasenübergang wurde auch an BNT-6BT mittels Neutronenbeugung un-
tersucht [112]. Die Autoren haben gezeigt, dass sich das ungepolte System, bestehend aus einer
pseudokubischen Phase mit leichten rhomboedrischen und tetragonalen Verzerrungen, irreversi-
bel in einen primär rhomboedrischen Zustand überführen lässt. Hinterstein et al. unterstützen diese
Ergebnisse [113]. Sie zeigen auf Basis von Neutronenbeugung und TEM Messungen, dass sich
BNT-6BT und BNT-7BT im ungepolten Zustand strukturell sehr ähnlich sind und als pseudoku-
bisch zu betrachten, bei Feldanlegen jedoch sehr unterschiedlich reagieren. Aus der anfänglichen
pseudokubischen Struktur entwickelt sich eine Koexistenz von gestörten rhomoboedrischen und
tetragonalen Phasen. Während BNT-6BT primär rhomboedrisch mit leichten tetragonalen Ver-
zerrungen erscheint, überwiegt in BNT-7BT die tetragonale Verzerrung mit leichten rhomboedri-
schen Gitterverzerrungen. Die Existenz von feldinduzierten Phasenübergängen konnte weiterhin
durch die Bestimmung von Volumenänderungen mittels Dehnungsmessungen nachgewiesen wer-
den [114].
Eine umfangreiche Studie zur Korrelation von Struktur und piezoelektrischen Eigenschaften, so-
wohl mit als auch ohne Feldeinfluss, wurde von Jo et al. durchgeführt [110]. Aufgrund der in-situ
Synchrotrondaten konnten sie ein Phasendiagramm für ungepolte sowie eines für gepolte Kera-
mikproben im Bereich von 0 ≤ x ≤ 0,15 aufstellen. In dem ungepolten Diagramm finden sich
drei unterschiedliche Symmetrien. Für x ≤ 0,05 R3c, für 0,05 ≤ x ≤ 0,11 R3m und für x > 0,11
P4mm . Die R3m Phase spaltet unter Polung in unterschiedliche Phasen auf. Für x ≤ 0,05 bleibt
die Struktur R3c, der Zwischenbereich lässt sich in zwei Mischphasen aufteilen. Um x = 0,06 ko-
existieren R3c und P4mm und für ≈ 0,065 ≤ x ≤ 0,11 koexistieren R3m und P4mm. Für höhere
Konzentrationen bleibt BNT-100xBT tetragonal P4mm. Anders als in zuvor veröffentlichten Pha-
sendiagrammen gibt es hier im ungepolten Zustand keine MPG um x≈ 0,06, sondern bei höheren
BT-Konzentrationen x = 0,11. Im gepolten Zustand bilden sich zwei unterschiedliche Phasengren-
zen aus. Um die MPG festzulegen, wurde das Maximum der dielektrischen Konstante ermittelt,
welches bei x = 0,07 liegt.
Detaillierte Untersuchungen der MPG wurden von Ma et al. mittels in-situ TEM Messungen in
Kombination mit piezoelektrischen Messungen durchgeführt [77]. BNT-5,5BT und BNT-6BT sind
im ungepolten Zustand durch die Koexistenz von R3c und P4bm geprägt. Polen überführt BNT-
5,5BT direkt in einen reinen R3c Zustand, in BNT-6BT erfolgt eine mehrstufige Transformation:
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Abbildung 2.13: Entwicklung der Phasen und MPG in Abhängigkeit von Polungsfeld und BT Gehalt.
Der piezoelektrische Koeffizient d33 als Funktion des Polungsfeldes ist für (a) x = 0,055 (b) x = 0,06 und
(c) x = 0,07 dargestellt. (d) d33 in Abhängigkeit von der Zusammensetzung bei Epol = 6,5 kV/mm. (e)
Das entwickelte Epol vs. x Phasendiagramm. FE steht für ferroelektrisch. Die grünen Flächen heben die
R3c/P4mm MPG, welche erhöhte piezoelektrische Eigenschaften verursacht, hervor. Reprinted figure
with permission from [77]. Copyright 2016 by the American Physical Society.
R3c / P4bm → R3c / P4mm → R3c. Der ungepolte Zustand von BNT-7BT besteht aus P4bm
Nanodomänen, welche sich unter Feld zu P4mm lamellaren Domänen entwickeln. Eine weite-
re Erhöhung des Feldes führt nicht wie bei BNT-6BT zu einem Übergang zu R3c. Die Größe der
piezoelektrischen Antwort kann mit verschiedenen kristallographischen Phasen korreliert werden.
Das Diagramm (Abbildung 2.13) zeigt, dass durch Anlegen eines elektrischen Feldes verschiede-
ne Symmetrien irreversibel erzeugt werden können.
Durch eine neue Methode der TEM Analyse [115] lässt sich die Sauerstoffoktaederverkippung
genauer ermitteln und zwischen dem R3c a−a−a− System und dem monoklinen Cc a−a−c− Sys-
tem unterscheiden. Die Cc Symmetrie bei Raumtemperatur für BNT wird unterstützt, weiterhin
führt die Zugabe von BT zu einem Übergang in eine rhomboedrische R3c Phase mit einer Phasen-
grenze zwischen 3 und 4 % BT. Diese Grenze bleibt auch bestehen, wenn Felder kleiner 5 kV/mm
angelegt werden. Bei höheren Feldern wird Cc in R3c überführt.
BNT-100xBT Mischkristalle und der Einfluss von stöchiometrischer Abweichung
In dieser Arbeit wurden Einkristalle untersucht. Anders als bei der Synthese von polykristallinen
Keramiken ist es im Einkristallzuchtprozess aufgrund von unterschiedlichen Diffusionskoeffizi-
enten und Ausdampfraten der einzelnen Elemente sehr schwierig, die gewünschte perfekte Zu-
sammensetzung zu erhalten.
Eine Studie zum Einfluss von Abweichungen von der idealen Summenformel des Bi-Gehaltes
wurde von Li et al. an (Bi0.5Na0.5)0.94Ba0.06TiO3 durchgeführt [116]. Abweichungen allgemein
führen zu einer Verminderung von Tm der Permittivität. Ursache hierfür sind Gitterstörungen und
ein Anstieg in der chemischen Unordnung in den PNR. Die Analyse der γ-Werte des modifizierten
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CW-Gesetz ergab, dass Bi-Überschuss zu typischem Relaxorverhalten führt. Polykristalle mit Bi-
Defizit hatten im Vergleich zu Polykristallen mit Bi-Überschuss einen geringeren dielektrischen
Verlust, da die zum Ladungsausgleich benötigten Sauerstoffleerstellen die Bewegung von Domä-
nenwänden erschweren. Gleichzeitig waren ihre piezoelektrischen Konstanten jedoch niedriger.
Die besten piezoelektrischen Eigenschaften wurden für x = 0,01 mit einem d33 von 166 pC/N er-
reicht.
Der Einfluss von Abweichungen des Na-Gehaltes wurde von Spreitzer et al. untersucht [117]. Das
durch das Defizit entstandene Ladungsungleichgewicht wird durch Sauerstoffleerstellen kompen-
siert. Aus struktureller Sicht führte Na-Defizit dazu, dass BNT nach dem Sinterprozess eher eine
pseudokubische als eine rhomboedrische Phase ausbildete. Es wurden Unterschiede in dielektri-
schen, ferroelektrischen und piezoelektrischen Eigenschaften mit steigendem Defizit beobachtet.
In der Permittivität sank das Maximum und verschob sich zu höheren Temperaturen. Die Schulter,
die in stöchiometrischem BNT bei ca. 200 ◦C existiert, erschien zunehmend ausgeprägter, wurde
schmaler und frequenzunabhängiger. Im Verlust zeigte sich das ansteigende Na-Defizit durch ein
kleiner werdendes Maximum, welches zudem zu niedrigeren Temperaturen verschoben wird. In
der ferroelektrischen Polarisationshysterese sank die remanente Polarisation mit steigendem Na-
Defizit, das Koerzitivfeld blieb unverändert, aber die Durchschlagsspannung sank. In SiO2 wird
die letztere Beobachtung der zunehmenden Konzentration an Sauerstoffleerstellen zugeschrieben
[118]. Die fallende Remanenz lässt sich über die Kristallsymmetrie erklären. Mit steigendem Na-
Defizit geht das System von einer rhomboedrischen in eine kubischähnliche Phase über und somit
nimmt das für die Polarisation verantwortliche Dipolmoment ab. In der Studie wurde die piezo-
elektrische Konstante mit steigendem Na-Defizit, also wachsender Anzahl an A-Platz Leerstellen,
größer. Aus substituiertem PZT ist bekannt, dass A-Platz Leerstellen Domänenwandbewegungen
fördern [56] und somit führen bereits kleine Felder und Drücke zu stärkerer Wandbewegung und
verbessern die piezoelektrischen Eigenschaften.
2.5.3 BNT-100xBT Einkristalle
In diesem Kapitel soll ein Überblick über die Ergebnisse an BNT-100xBT Einkristallen in der
Literatur gegeben werden. Obwohl das System stark anisotrop ist, finden sich kaum systemati-
sche Untersuchungen zur Richtungsabhängigkeit. Zusätzlich fällt auf, dass vor allem ferro- und
piezoelektrische Daten bei nominell gleichen Zusammensetzungen stark streuen. Insgesamt be-
trachtet liegt der Schwerpunkt der Untersuchungen meist auf Kristall- oder Domänenstrukturauf-
klärung mittels XRD, Raman, TEM, Piezokraftmikroskopie (PFM) und Polarisationslichtmikro-
skopie (PLM) [119–124].
In den letzten 15 Jahren hat sich die Einkristallzüchtung von BNT-100xBT weiterentwickelt und
die Anzahl an Publikationen ist gestiegen. Die erste Veröffentlichung zu BNT-100xBT Einkri-
stallen stammt aus dem Jahr 1998 [125]. Chiang et al. züchteten Kristalle mit unterschiedlichen
BT-Gehalten aus der Schmelze durch spontane Nukleation beim Abkühlen. Kristalle rhomboe-
drischer Symmetrie hatten gemäß ihrer Messungen eine Dehnung bis zu 0,25% und entlang der
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<001>-Richtung einen piezoelektrischen Koeffizienten von 450 pC/N. Die tetragonalen Kristalle
zeigten Dehnungen von bis 0,85% und d33 von 500 pC/N.
Viele weitere Züchtungsmethoden, wie die Czochralski [126, 127], Bridgman [128, 129] oder
Fluss Methode [125, 129, 130] wurden angewendet. Kristalle aus der Czochralski Methode nei-
gen aufgrund der hohen Flüchtigkeit von Bismut und Natrium nahe der Schmelztemperatur zu
Defektbildung und großen Abweichungen der stöchiometrischen Zusammensetzung [126]. Die
Bridgman Methode bringt zwar große Kristalle hervor, allerdings enthielten diese aber auch viele
Platin Einschlüsse [128]. Kristalle, die durch spontane Nukleation aus der abkühlenden Schmelze
gezüchtet werden, sind für gewöhnlich nur ein paar mm groß und daher zu klein, um systemati-
sche richtungsabhängige Untersuchungen durchzuführen. Vielversprechend ist die Züchtung von
BNT-100xBT Kristallen entlang der MPG mittels „Top Seed Solution Growth“ (TSSG) [131–
133]. Kristalle von 25 mm x 10 mm können damit gezüchtet werden. Zur Verbesserung der Qua-
lität der Kristalle züchteten Onozuka et al. die Kristalle in Sauerstoffumgebung und reduzierten
so die Anzahl der Sauerstoffleerstellen [134]. Woll et al. kontrollierten für den Erhalt von qua-
litativ hochwertigen Kristallen die Verdampfung der flüchtigen Komponenten Bi2O3 und Na2O
[135]. Einen alternativen Ansatz, der in der Literatur kaum Beachtung findet, bietet die „solid
state“-Züchtung. Bei dieser Methode wird das in polykristallinen Keramiken beobachtete abnor-
male Kornwachstum ausgenutzt, indem der Kristall auf einem polykristallinen Körper wächst
[136, 137].
Die Entwicklung der Struktur mit zunehmendem BT-Gehalt wurde von Ge et al. an zermörserten
Einkristallen (x = 0; 0,05; 0,06; 0,07 ) mittels hochauflösender Pulverdiffraktometrie gemessen
[76]. Die Diffraktogramme von reinem BNT konnten mit einer Cc Struktur angepasst werden,
was sich mit den Ergebnissen von [97] deckt. Für die Zusammensetzungen entlang der MPG er-
gab sich jeweils eine Koexistenz aus Cc und P4bm. Die Daten widersprechen damit vorherigen
Studien, die die MPG für ungepolte Proben als Grenze zwischen R3c und R3m [110] oder R3c
und P4bm [138] ansehen. Es wird darauf hingewiesen, dass diese hier entdeckte monokline Phase
nicht die gleiche Rolle spielt, wie z.B. in PZT oder PMN-PT, da sie hier keine Zwischenphase ist.
Die piezoelektrischen Eigenschaften eines Materials hängen direkt von der Domänenstruktur ab.
Daher gibt es einige Untersuchungen der Domänenstruktur unter verschiedenen Feldern mittels
PLM [119, 120] oder TEM [124].
Für x≤ 0,02 wird die Hochtemperaturphase einer ferroelastisch tetragonalen und keiner kubischen
Symmetrie zugeordnet [119]. Während in reinem BNT bei Raumtemperatur nur zufällig orientier-
te polare Nanodomänen gefunden wurden, waren es in BNT-5,5BT <001>-orientierte Domänen.
Die Domänen in BNT-5,5BT verschwinden nahe der Depolarisationstemperatur. Die Entwicklung
der Domänenstruktur mit Temperatur ist stark unterschiedlich für BNT und BNT-5,5BT. Während
die tetragonale Struktur von BNT bis 550 ◦C besteht, zerfällt die rhomboedrische Struktur von
BNT-5,5BT schon 200 ◦C unterhalb von Tm. Der Stabilitätsbereich der ferroelastischen tetragona-
len Phase wird durch Zugabe von BT stark verkleinert und verschwindet ganz für x > 0,04.
Weitere PLM, PFM und TEM Messungen haben ergeben, dass mit steigendem BT-Gehalt die Grö-
ße der polaren Nanoregionen verfeinert wird und die Regionen stärker selbstorganisiert sind, was
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sich in der Ausbildung einer streifenähnlichen Morphologie manifestiert [120]. In Abbildung 2.14
ist die Entwicklung der Domänenstruktur mit steigendem BT-Gehalt dargestellt. Während in BNT
keine Ordnung zu erkennen ist, sieht man BNT-5,5BT die streifenähnlichen Domänen, welche ent-
lang der [110]-Richtung größer werden. Die in BNT beobachtete ferroelastische tetragonale Phase
bei hohen Temperaturen wird unterdrückt und der tetragonale Volumenanteil, welcher durch pha-
sengleiche Sauerstoffoktaederverkippungen charakterisiert ist, steigt an [124]. Der Anstieg der
tetragonalen Verzerrung innerhalb der R Phase bei Annäherung an die MPG unterstützt die Mög-
lichkeit, dass Polarisationsextension einen signifikanten Beitrag zur piezoelektrischen Antwort
liefert.
Abbildung 2.14: Mit PFM beobachtete ferroeleketrische Domänen von <001>-orientiertem BNT,
BNT-4,5BT und BNT-5,5BT. Reprinted figure with permission from [120]. Copyright 2016 by the
American Physical Society.
Die Gruppen um Luo und Viehland haben die richtungsabhängigen piezoelektrischen Eigen-
schaften von BNT-5,6BT als Funktion von Temperatur und Feld untersucht [75, 139]. In <001>-
Richtung fanden sie nahe Td für d33 einen Wert von 2500 pm/V. Mittels in-situ Messungen schluss-
folgerten sie, dass die erhöhten piezoelektrischen Eigenschaften aus einer Polarisationsextension
zwischen einer polaren pseudokubischen Phase mit kleiner P4bm Verzerrung und einer polaren te-
tragonalen Phase resultieren. In <110>-Richtung wird unter Feld und Temperatur eine Koexistenz
von tetragonaler und rhomboedrischer Phase erzeugt, der resultierende piezoelektrische Koeffizi-
ent beträgt nur 420 pm/V. Feldanlegen in <111>-Richtung überführt das System in einen rhomboe-
drischen Zustand. Entlang der MPG lassen sich offenbar rhomboedrische wie tetragonale Phasen
induzieren, was mit der Existenz von polaren Nanoregionen unterschiedlicher Symmetrie erklärt
werden kann.
Die in der Literatur vorhandenen ferroelektrischen und piezoelektrischen Daten streuen stark. Für
<001>-orientiertes BNT-6BT finden sich d33-Werte bei Raumtemperatur von 160 pm/V bis
400 pm/V [128, 133, 140, 141]. TF−R variiert zwischen 120 ◦C und 198 ◦C. Für Zusammenset-
zungen mit x≈ 0,05 werden für <001>-orientierte Proben d33-Werte zwischen 160 pm/V und 400
pm/V angegeben und TF−R in einem Bereich von 100 ◦C bis 198 ◦C [128, 133, 136, 141, 142].
Es finden sich nur wenige Veröffentlichungen, die alle drei pseudokubischen Orientierungen un-
tersuchen. Meist stehen nur <001>-orientierte Proben im Fokus. Ein Grund ist unter anderem,
dass es schwierig ist, qualitativ hochwertige Kristalle in entsprechender Größe zu züchten, sodass
aus einem Kristall drei unterschiedlich orientierte Proben präpariert werden können. Für BNT-
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4BT [143], BNT-5BT [144] und BNT-6BT [145] existieren jedoch richtungsabhängige Studien.
In Tabelle (2.2) sind Werte für die Permittivität an ungepolten und gepolten Proben sowie die zu-
gehörige Übergangstemperatur TF−R, soweit aus den Veröffentlichungen entnehmbar, zusammen-
gefasst. Diese Daten kann man auf Anwendbarkeit des Konzeptes des Domain Engineering auf
Tabelle 2.2: Literaturdaten für BNT-100xBT mit x = 0,04; 0,05; 0,06.
εmax Tmax (◦C) εup εp TF−R (◦C) Referenz
x = 0,04 [143]
<001> 3718 306 – 650 –
<110> 3613 305 – 740 –
<111> 3600 307 – 400 138
x = 0,05 [144]
<001> 5505 288 1450 1100 ≈ 130
<110> 5656 291 1650 866 ≈ 130
<111> 5147 286 1750 480 ≈ 130
x = 0,06 [145]
<001> ≈ 5700 290 2210 1710 ≈ 130
<110> ≈ 7000 ≈ 300 1780 1250 ≈ 110
<111> ≈ 7000 ≈ 290 1650 1060 ≈ 120
die Permittivität überprüfen. In BNT-5BT und BNT-6BT steigt die Permittivität von der <111>-
über die <110>- zur <001>-Richtung an. Gemäß dem Konzept entspricht dies dem Verhalten
eines rhomboedrischen Systems, allerdings würde man für Zusammensetzungen nahe der MPG
eher ein gemischtes Verhalten vonr tetragonal und rhomboedrisch erwarten. In dem als rhomboe-
drisch angenommenen BNT-4BT ist die Permittivität in <111>-Richtung am kleinsten, was mit
dem Konzept übereinstimmt. Die größten Werte finden sich jedoch nicht in <001>- sondern in
<110>-Richtung, was dem Konzept widerspricht. Es bleibt allgemein die Frage offen, wie gut das
Konzept auf BNT-100xBT Einkristalle anwendbar ist.
Zhang et al. haben das modifizierte CW-Gesetz (Gleichung 2.6) zur Unterscheidung zwischen
Relaxoren und Ferroelektrika auf BNT-100xBT Einkristalle mit x= 0,04; 0,05; 0,06 und 0,07 an-
gewendet [133]. BNT-4BT hat einen Koeffizienten nahe 2, was einem echten Relaxor entspricht.
Die Werte der anderen drei Zusammensetzungen liegen zwischen 1,7 und 1,8. Somit schließen
die Autoren, dass innerhalb dieser vier Zusammensetzungen BNT-4BT einem Relaxor entspricht,
während bei den anderen Zusammensetzungen auch ferroelektrische Anteile Einfluss haben. Die-
ses Ergebnis deckt sich jedoch nicht mit anderen Literaturdaten, die den Relaxorcharakter bei
BNT-6BT am stärksten ausgeprägt sehen [77, 107]. Ein eindeutiger Trend, z.B. sinkender Koef-
fizient mit steigendem BT-Gehalt, ist nicht zu finden. Eine mögliche Erklärung für die Abwei-




3.1 Einkristallzucht - TSSG
Die in der Arbeit verwendeten Einkristalle wurden von Dr. Daniel Rytz (FEE, Idar-Oberstein,
Deutschland) mittels „Top Seed Solution Growth“ (TSSG) Verfahren hergestellt. Bei der TSSG
Methode werden Kristalle aus der Schmelze gezüchtet. Ein Impfkristall taucht vertikal in die
Oberfläche der Schmelze ein und rotiert zusätzlich um seine eigene Achse. Die Ziehgeschwin-
digkeit darf letztendlich nicht größer als die Wachsgeschwindigkeit des Kristalls sein. Um ein
homogenes Wachstum zu fördern, sollte der Temperaturgradient zwischen Schmelze und Kristall
möglichst konstant gehalten werden.
Die Startmaterialien hatten eine Reinheit von mindestens 99,99% und wurden stöchiometrisch
abgewogen und gemischt und zusätzlich mit Bi2O3 und Na2CO3 als Flussmittel1 versetzt, um den
Verlust von Na und Bi aufgrund von Volatilität bei hohen Temperaturen auszugleichen. Um eine
gewisse Homogenität zu sichern, wurde das Pulver auf 20 ◦C über die jeweilige Schmelztempera-
tur erhitzt und 2 bis 3 Tage bei dieser gehalten. 180 g Pulver wurden in einem Platintiegel von 90
ml aufgeschmolzen und ein <110>-orientierter Zuchtkristall knapp unterhalb der Oberfläche ein-
getaucht. Die genaue Schmelztemperatur wurde nicht durch eine Temperaturmessung ermittelt,
sondern durch Wägung des (Keim-)Kristalls. Zu Beginn wurde der Zuchtkristall immer wieder in
die Schmelze getaucht. Nahm der Kristall an Masse ab, war die Temperatur zu heiß, nahm er zu,
war die richtige Temperatur erreicht.
Tiegel und Kristall rotierten beide um ihre eigene Achse mit einer Geschwindigkeit von 15 rpm.
Nachdem ein Gewicht von 2,5 g erreicht war, wurde der Kristall durch eine zusätzliche transver-
sale Bewegung mit 0,08 mm/h aus der Schmelze gezogen. Schmelztemperaturen liegen typischer-
weise bei 1300 ◦C. In den ersten sechs Tagen erfolgte eine Abkühlung um etwa 15 ◦C, um interne
Spannungen, welche zu Rissbildung führen, zu vermeiden. Am Ende des Prozesses betrug die
Kühlrate 15 ◦C/h. Ein typischer Kristall hatte einen Durchmesser von ca. 15 mm und eine Höhe
von ca. 10 mm. Das Gewicht betrug 20 bis 25 g.
3.2 ICP-AES
Die Kristalle wurden von der Firma Synlab mittels „inductively coupled plasma atomic emission
spectrometry“ (ICP-AES) auf ihren Bi-, Na-, Ba- und Ti-Gehalt hin untersucht. Die Mindestmen-
ge liegt bei 0,2 g pro Untersuchung, das Gewicht einer einzelnen Probe entspricht aber etwa nur
1/10 der erforderlichen Menge. Im Vergleich zu dem Kristallgewicht von ca. 20 g erscheint das
1Flussmittel werden zusätzlich versetzt, um die gewünschte Phase als erstes Abscheiden zu lassen
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Abbildung 3.1: Skizze eines TSSG Aufbaus.
Probengewicht sehr klein. Da pro Kristall Proben mit drei verschiedenen Orientierungen präpa-
riert wurden, gab es entsprechend viel Ausschussmaterial. Zusätzlich führte das Vermeiden von
offensichtlichen Verunreinigungen innerhalb einer Probe zu weiterer Reduktion des verwendba-
ren Kristalls. Die so durch die Probenpräparation anfallenden Reststücke wurden für die Unter-
suchung verwendet. Hierfür wurden sie per Hand zermörsert. Detaillierte Informationen, ob die
Stücke vom Rand oder aus der Mitte des Kristalls stammen, sind daher nicht vorhanden.
Der Kristall mit BNT-13BT als Startzusammensetzung wurde nicht von der Firma Synlab, sondern
von Prof. Xiaoli Tan mittels ICP untersucht.
3.3 XRD
Die Röntgendiffraktometriemessungen (XRD) dienten zum Nachweis der Phasenreinheit der Kris-
talle. Hierfür wurden sie per Hand zermörsert und die Messungen an Pulver durchgeführt. Bei dem
Diffraktometer handelte es ich um ein STADI P Diffraktometer der Firma STOE LLC (Darmstadt,
Deutschland). Gemessen wurde mit der Kα -Linie von Molybdän (λ = 0,7093 Å) und in Trans-
mission. Die Winkelauflösung betrug 0,01◦. Die Messungen wurden an der TU Darmstadt von
Jean-Christophe Jaude durchgeführt.
3.4 Probenpräparation
Die Kristalle wurden in mehreren Schritten zu kleinen Probenplättchen von ca. 2 bis 10 mm2
Oberfläche verarbeitet. Um das anisotrope Verhalten der Kristalle zu untersuchen, mussten die
Proben möglichst genau orientiert werden. Eine adäquate Methode ist, wie in Abschnitt 2.3.4 be-
schrieben, die Laue Methode.
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Laue Messung
In Abbildung 3.2 ist ein Foto des Aufbaus zu sehen. Abbildung 3.2 (1) kennzeichnet den Go-
niometerkopf (Typ 1001 der Firma Huber, Rimsting, Deutschland), auf welchem der Kristall 3.2
(2) für die Orientierung fixiert ist. Der verwendete Goniometerkopf lässt Drehwinkel in x- sowie
in y-Richtung zu. Der Kollimator, zur Bündelung und Erzeugung eines parallelen Strahles, ist
in Abbildung 3.2 (3) gezeigt. Er hat einen Durchmesser von 500 µm. Als Detektorplatte wurde
ein Fotoschirm (4) verwendet, welcher elektronisch ausgelesen werden kann. Nicht zu sehen auf
Abbildung 3.2 ist die Ag-Röntgenquelle. Da sich der Fotoschirm zwischen Röntgenquelle und
Kristall befand, wurde in Rückstreuung gemessen.
Der Vorteil der elektronisch auslesbaren Platte ist, dass die Diffraktogramme direkt mit einer
Software ausgewertet werden können. Hier wurde die frei verfügbare Software „Cologne Laue
Indexation Programm“ (Version 4.0 beta2, c© O. J. Schumann) verwendet. Neben der aktuellen
Orientierung ließ sich auch direkt ablesen, um wie viel Grad und um welche Achse der Kristall
gedreht werden musste, um die Zielorientierung zu erhalten.
Um einen genügend hohen Kontrast zu erzeugen, wurden pro Messung etwa 15 Minuten veran-
schlagt. Ein Strom von 20 mA und eine Spannung von 30 V erwiesen sich als gute Messparameter.
Abbildung 3.2: Aufbau für die Orientierung von Einkristallen mittels Lauemessung.
Die Kristalle wurden mittels der Software auf 2-3◦ genau justiert. Da in dieser Arbeit vorrangig
elektrische Messungen durchgeführt wurden, wurde diese Genauigkeit als ausreichend erachtet.
Probenzuschnitt
Um die Orientierung des Kristalls zu gewährleisten, blieb er auf dem Goniometerkopf fixiert
und wurde direkt an der Präzisions-Diamantdrahtsäge (Typ 4240) der Firma Well (Mannheim,
Deutschland) mit eigens angefertigtem Goniometerkopfaufnehmer zu dünnen Plättchen (500 µm
bis 1mm) gesägt. Da der Draht nicht senkrecht durch das Material ging, sondern sehr stark ab-
driftete, wurden zusätzlich kleine Quader aus Aluminiumoxid auf den Probenhalter geklebt, in
welche der Draht zur Stabilisierung zuerst sägte. Des weiteren wurde der Kristall an den vorgese-
henen Schnittstellen mit einer Schicht Kleber versehen, um eventuelles Ausplatzen des Kristalls
zu verringern.
Die so gesägten Plättchen wurden erneut orientiert und dann an der Schleifmaschine endgül-
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tig planparallel geschliffen. Die Endoberflächenrauigkeit betrug 1 µm. Von einer Politur für die
piezo- und ferroelektrischen Messungen wurde abgesehen, um die Kristalle nicht weiteren Span-
nungen auszusetzen und so Ausplatzungen am Rand oder Risse zu erzeugen. Zudem gab es in
Voruntersuchungen an polierten Proben Probleme mit der Haftung der Elektroden. Im letzten
Schritt der Präparation wurden aus den Plättchen, unter den gleichen Vorkehrungen wie zuvor,
kleine quadratische Proben gesägt. Dabei wurde darauf geachtet, dass keine Einschlüsse in den
Proben selbst vorhanden sind.
Für die elektrischen Messungen wurden auf die Proben Elektroden aus Silberpaste bei 400 ◦C für
2 h eingebrannt. Durch diesen Schritt wurden zudem induzierte Spannungen reduziert.
Abbildung 3.3: Goniometer mit Probe an Diamantdrahtsäge.
3.5 Temperaturabhängige Permittivität
Beim Messen der temperaturabhängigen Permittivität kamen zwei verschiedene Aufbauten zum
Einsatz. Für die tetragonale BNT-8,8BT Zusammensetzung wurde ein System der Firma Novo-
control (Montabaur, Deutschland) verwendet. Dieses bot den Vorteil, dass es aufgrund von Stick-
stoffkühlung neben konstanten Heizraten auch konstante Kühlraten lieferte. Da sich im Lauf der
Arbeit aber Probleme mit der Temperaturregelung bei diesem System einstellten, wurde auf ein
anderes Messsystem umgestiegen. Hier wurden die Permittivität sowie der Verlust mittels eines
Impedanzanalysators des Typs HP 4192A in Kombination mit einem Ofen der Firma Nabertherm
(Lilienthal, Deutschland) gemessen. Das Anregungsmesssignal hatte eine Spannung von 1 V. Als
Temperatursensor wurde ein gewöhnliches K-Element verwendet. Die Heizrate betrug bei allen
Messungen, unabhängig vom Aufbau, 2 ◦C/min. Um sicher zu stellen, dass die Maximaltem-
peraturen erreicht werden, wurde zusätzlich eine Haltezeit von 30 Min veranschlagt. Gemessen
wurden jeweils 5 verschiedene Frequenzen: 100 Hz, 1kHz, 10 kHz, 100 kHz und 1 MHz. Die
Datenerfassung im Novocontrol Aufbau geschieht über mitgelieferte Software „Windeta“ und im
zweiten Aufbau mit einem Labview-Programm und wurde auf einen Datenpunkt pro Sekunde und
Frequenz festgelegt.
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Während Windeta basierend auf den eingegebenen Probengeometrien den Realteil der Permittivi-
tät ε ′ direkt ausgibt, liefert die Messung mit dem Impedanzanalysator die gemessene Kapazität C
der Probe sowie deren Verlust tan(δ ). Die Permittivität lässt sich dann wie folgt berechnen:
ε ′ =
C ·d
A · ε0 (3.1)
d und A sind Probenhöhe sowie -fläche. ε0 ist die Permittivität des Vakuums.
Jede Probe wurde ungepolt und gepolt gemessen. Die weit verbreitete Methode des Heißpolens,
dem Polen unter höherer Temperatur und dafür kleineren Feldstärken, führte bei den meisten Pro-
ben zu keinem messbaren d33 und wurde daher durch eine alternative Polungsprozedur ersetzt.
Die Proben wurden durch einen bipolaren Zyklus mit einer maximalen Spannung, die ausreicht,
um die Polarisationsyhysteresen zu sättigen, und einer Frequenz von 100 mHz gepolt. Die Per-
mittivität der gepolten Probe wurde im ersten Zyklus gemessen und im direkten Anschluss folgte
ein zweiter Zyklus für die nun ungepolten Proben. So lassen sich etwaige Unterschiede in den
Messkurven durch unterschiedliche Probenpositionen im Aufbau ausschließen.
Zusätzlich zu den Werten von Permittivität und Verlust, lässt sich die Übergangstemperatur TF−R
aus diesen Daten bestimmen. Hierfür wurde das lokale Maximum im Verlust bei 1 kHz abgele-
sen [6]. Die Genauigkeit der Temperaturmessung betrug 1 ◦C. Die Genauigkeit in der berechneten
Permittivität wurde vor allem durch die Probengeometrie bestimmt. Die Messungenauigkeiten bei
der Bestimmung der Oberfläche A = a ·b und der Probenhöhe d waren aufgrund der verwendeten
Messgeräte der Firma Mitutoyo ∆a = ∆b = 0,03 mm sowie ∆d = 3µm. Als Maximalfehler wur-
den 3 % für Probenoberfläche und 1% für die Probenhöhe angenommen.
Der Einfluss dieser Fehlerquellen wurde für diese Arbeit jedoch als klein eingestuft. Die Ver-
wendung von zwei unterschiedlichen Proben mit gleicher Zusammensetzung und Richtung führte
schon zu größeren Abweichungen. Die geringe Menge an Probenmaterial ließ eine statistische
Auswertung der Daten jedoch nur in sehr eingeschränktem Maße zu.
3.6 TSDC
Der Aufbau zur Messung des thermisch stimulierten Depolarisationsstroms (TSDC) kam ein ei-
gens in der Gruppe entwickelter Aufbau zum Einsatz. In Abbildung 3.4 ist das Ofengehäuse (1)
zu sehen. In der Mitte wurde die Probe auf dem unteren Silberkontakt (2) platziert und von oben
mit der Blattfeder (3) wurde ein Stempelkontakt (4) auf die Probe gelegt. Die Temperaturregelung
(5) wurde von einem UTRECS K43 (NASU Institute of Physics) übernommen und die Messung
der Temperatur in Probennähe von einem Thermoelement (6). Um die Probe vor äußeren Ein-
flüssen abzuschirmen und eine gleichmäßigere Temperatur zu gewährleisten, wurde der gesamte
Aufbau mit einem Metallgehäuse abgeschlossen. Vor jeder Messung wurde darauf geachtet, dass
die Elektroden sauber waren und sich keine Oxidschicht von vorangegangenen Messungen darauf
befanden. Diese führen aufgrund von schlechterer Leitfähigkeit zu verfälschten Messergebnis-
sen. Der thermische stimulierte Depolarisationsstrom wurde mit einem Elektrometer Typ 6517B
(Keithley Instruments, Germering, Deutschland) aufgenommen und mittels eines Labview Pro-
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gramms aufgezeichnet.
Abbildung 3.4: TSDC Aufbau: 1) Ofen, 2) unterer Silberkontakt, 3) Blattfeder, 4) oberer Kontakt,
5) Temperaturregelung, 6) Thermoelement.
Um eine Vergleichbarkeit des Probenzustandes zu gewährleisten, ist die Polungsprozedur die
gleiche wie zuvor bei der Permittivitätsmessung. Ebenfalls unverändert bleibt die Heizrate von



















Das Maximum der Depolarisationskurve markiert die Depolarisationstemperatur Td [6]. Da die in
der Messung erhaltenen Depolarisationkurven recht breite Maxima haben, wurde folgende Vor-
gehensweise für die Ermittlung von Td gewählt: Zuerst wurde das absolute Maximum der Kurve
ermittelt. Td liegt dann in der Mitte der Region, die 75% des Maximalwertes erreicht. Rein syste-
matisch betrachtet liegt der Fehler bei der Messung von Td bei 2 ◦C. Hier gilt genauso wie unter
Abschnitt 3.5, dass der Einfluss der Probe größer sein kann, als der durch Ablese- und Messunge-
nauigkeiten gemachte Fehler.
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Abbildung 3.5: Bestimmung von Td aus den TSCD Kurven.
3.7 Großsignal bei Raumtemperatur
Der erste Teil der Großsignalcharakterisierung wurde mit einem Sawyer-Tower Aufbau durchge-
führt. Messungen bei erhöhter Temperatur wurden in einem aixPES Aufbau der Firma aixACCT
Systems (Aachen, Deutschland), der Polarisationsmessungen bis 200 ◦C erlaubt, durchgeführt.
Vor jeder Messung wurden die Proben im Ofen bei 400 ◦C für eine halbe Stunde ausgelagert, um
Alterungseffekte auszuschließen und gleiche Anfangsbedingungen zu realisieren.
Messprinzip Sawyer-Tower
Die Polarisation der Probe lässt sich nicht direkt messen. Sie wird unter Zuhilfenahme eines
Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau einer Saywer Tower Schaltung.
in Reihe geschalteten Referenzkondensators berechnet. Kennt man die Kapazität des Kondensa-
tors und misst die dort abfallende Spannung, lässt sich die geflossene Ladung ermitteln. Um die
Polarisation P der Probe mit Kapazität CP zu berechnen, muss für die Kapazität des Referenzkon-
densators CCCP gelten, sodass in erster Näherung fast die ganze angelegte Spannung U an der
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UP und UC sind die Spannungen, die an der Probe und dem Referenzkondensator abfallen. Die
Polungsfelder werden im ersten Wendepunkt der Polarisationskurve abgelesen.
Die Dehnung S in diesem Aufbau wird optisch mit einem Sensor der Marke PhilTec (Annapo-
lis, Maryland, USA) gemessen. Die auszuwertenden Daten sind Spannungen, die mittels eines




·100 = conv ·UC
S0
·100. (3.6)
∆S ist die absolute Dehnung und S0 die Ausgangshöhe der Probe. Um das Rauschen in den Mess-
signalen zu minimieren, wurde zusätzlich ein 100 Hz-Tiefpassfilter verwendet.
Messsignal
Gemessen wird mit einem bipolaren Dreieckssignal, das eine Frequenz von 100 mHz hat (Abbil-
dung 3.7).
Abbildung 3.7: Anregungssignal für die Großsignalmessungen.
Wird eine ungepolte Probe gemessen, so ist das erste Viertel des Zyklus der Polungsvorgang und
die entsprechende Kurve die Polungskurve.
3.8 Temperaturabhängige Groß- und Kleinsignalmessungen
Die temperaturabhängigen Messungen wurden in einem AixPES Aufbau durchgeführt. Die Pola-
risationsmessung erfolgt hier nach der „virtual ground method“. Es wird kein Referenzkondensa-
tor vermessen, sondern der Stromfluss über die Probe, aus welchem sich durch Integration über
dP/dt = j die Polarisation berechnen lässt.
Abbildung 3.8: ’virtual ground’ Methode gemäß [9].
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Das Zustandekommen des Stromflusses lässt sich wie folgt erklären: Bei Bildung von Domänen
bauen sich, wie in Kapitel 2.1.4 erläutert, depolarisierende Felder auf. Um diese Felder zu kom-
pensieren und das System zurück in einen Gleichgewichtszustand zu bringen, müssen Ladungen
fließen. Aus dem ersten Maximum der Strom-Feld Kurve lassen sich dann die Polungsfelder ab-
lesen: Das Anregungssignal für die Großsignalmessungen ist das gleiche wie bei den Messungen
unter Raumtemperatur mit dem optischen Aufbau. Für die Kleinsignalmessungen wird auf das
Dreieckssignal zusätzlich ein Sinus modelliert, der eine Frequenz von 1 kHz und eine Feldampli-
tude von 20 V/mm hat.
Vor jeder neuen Messung wurden die Proben für 20 Minuten zum Depolarisieren auf eine Heiz-
platte gelegt. Um die Probe kurzzuschließen, wurde sie in Alufolie eingewickelt. Die Temperatur
wurde so gewählt, dass sie oberhalb Td liegt und zusätzlich wurde mit einem Berlincourt-Meter
(YE2730, Sinocera, China) getestet, ob d33 bei Null liegt.
Messungenauigkeit
Für die Kleinsignalmessung wurden 200 Messpunkte pro Zyklus verwendet. Mehr Messpunkte
führten zu sehr verrauschten Kurven, weniger Messpunkte lieferten zu wenige Informationen.
Für den Fehler des elektrischen Feldes wird dessen Schrittweite angenommen. Diese beträgt ma-
ximal 50 V/mm und wird unabhängig von der Probenhöhe als Fehler angenommen. Der Fehler
der Polarisation entsteht durch Messungenauigkeiten bei der Bestimmung der Oberfläche A und
beträgt maximal 3%. Fehler in der Dehnung resultieren aus Ungenauigkeiten in der Probenhöhe
und betragen maximal 1%. Die meisten Proben wiesen schon nach dem Polungsvorgang Risse
auf, so dass eine Verifizierung der absoluten Werte nur bedingt möglich war. Der qualitative Ver-
lauf der gemessenen Kurven konnte jedoch jeweils reproduziert werden.
Da die systematischen Fehler im niedrigen Prozentbereich liegen, fallen sie weniger ins Gewicht
als die Unterschiede, die durch die Nutzung unterschiedlicher Proben zustande kommen. Eine
weitere Fehlerquelle kann die Abweichung der Orientierung darstellen. Nach Wissen des Autors
existieren keine systematischen Untersuchungen darüber, wie groß der Einfluss in ferro- und pie-
zoelektrischen Messungen bei Abweichungen kleiner 5◦ ist.
3.9 Probenübersicht
Insgesamt wurden an allen Zusammensetzungen XRD, ICP und temperaturabhängige Permittivi-
tätsmessungen durchgeführt.
Im ersten Teil der Arbeit lag der Fokus auf Messungen des Polungszykluses bei Raumtemperatur
zur Untersuchung von möglicher Polarisationsrotation. Hierfür wurden folgende Proben verwen-
det:
• BNT-3,6BT: <001>, <110>, <111>
• BNT-5,8BT: <001>, <110>, <111>
• BNT-8,8BT: <001>, <110>, <111>
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Im zweiten Teil wurde das richtungsabhängige pyroelektrische Verhalten untersucht. Aufgrund
von mechanischer Instabilität mussten für die meisten Messungen neue Proben verwendet werden.
Da es nicht möglich war, einen neuen Kristall ähnlich dem BNT-8,8BT auf der tetragonalen Seite
des Phasendiagramms zu bekommen, wurde als Ersatz ein BNT-6,3BT Kristall genommen, um
den wachsenden Einfluss der tetragonalen Phase untersuchen zu können.
• BNT-3,6BT: <001>, <110>, <111>
• BNT-5,8BT: <001>, <110>, <111>
• BNT-6,3BT: <001>, <110>, <111>
Bei der Richtungsangabe ist zu beachten, dass es sich hier um eine pseudokubische Indizierung
unabhängig der Zusammensetzung handelt. Für gewöhnlich zeigten die Proben, vor allem dieje-
nigen nahe der MPG, bereits nach erster Belastung Risse. Da jedoch durch Auslagern der Proben
bei 400 ◦C erneut die gleichen Daten erhalten wurden, wurden diese Proben weiter verwendet, um
Effekte unterschiedlicher Proben während einzelner Messreihen auszuschließen.
Die Permittivitäts-, die TSCD und die Raumtemperaturmessungen wurden an mehreren Proben,
soweit vorhanden, durchgeführt. Die temperaturabhängigen ferroelektrischen Kurven wurden je-
weils an zwei Proben durchgeführt, allerdings rissen einige nach ein paar Zyklen. Zeigte eine
Probe auffälliges oder ungewöhnliches Verhalten, wurde in allen Fällen eine Vergleichsprobe ge-
messen, um qualitativ das Verhalten zu bestätigen oder zu widerlegen.
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4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Struktur und chemische Zusammensetzung
4.1.1 Kristallzucht
Mit der Züchtung nach der TSSG Methode entstehen Kristalle mit typischen Dimensionen von bis
zu 15 mm Durchmesser und 10 mm Länge. Exemplarisch sind zwei unbearbeitete Kristalle, wie
sie nach Züchtung mittels „Top Seeded Solution Growth“ (TSSG) erhalten werden, in Abbildung
4.1 gezeigt. Das Teilbild (a) zeigt BNT-3,6BT und Teilbild (b) BNT-5,8BT. Die Kristalle sind
leicht gelblich und an den Seiten lassen sich gräuliche Verfärbungen erkennen. Diese entstehen
durch Platin, da die Schmelze bei hohen Temperaturen mit dem Platintiegel zu reagieren beginnt
[147]. Mit ansteigendem BT-Gehalt wird die Zerstörung des Tiegels größer und es entstehen Lö-
cher. An der Oberseite der Kristalle sind die Schnittstellen mit dem Zuchtkristall zu erkennen. An
den Seiten sind Facetten angedeutet, bei denen es sich um die <001>-Flächen handelt. Insgesamt
ist der Kristallhabitus nur ansatzweise ausgebildet und anstatt der für Perowskit typischen Wür-
felform [148] sind die Kristalle eher rund. Diese Beobachtung findet sich auch in der Literatur
wieder [131].
Abbildung 4.1: (a): BNT-3,6BT Kristall, (b): BNT-5,8BT.
4.1.2 ICP-OES Analyse
Der Züchtungsprozess von BNT-100xBT Einkristallen ist sehr komplex und es gibt große Varia-
tionen von Eingangs- und Endzusammensetzung (z.B. [131]). Dies liegt zum einen an den hohen
Temperaturen, die benötigt werden, um die Materialien zu schmelzen und der damit einherge-
henden Verdampfung von flüchtigen Elementen. In BNT-100xBT betrifft dies vor allem Bismuth
und Natrium, weswegen zur Kompensation oft zusätzliches Bi und Na in der Schmelze verwendet
wird. Elemente wie z.B. Ba verbleiben zudem in der Schmelze und werden nicht in den Kristall
eingebaut. Weiterhin gibt es Studien zur Züchtung in Sauerstoffatmosphäre, um die Anzahl von
Sauerstoffleerstellen und somit die Leitfähigkeit zu reduzieren [149].
Die Unterschiede der Zusammensetzung in Schmelze und Kristall machen chemische Analysen
wie z.B. ICP Messungen notwendig. In Tabelle 4.1 befinden sich die berechneten Werte in Mas-
senprozent wt% für die Ausgangszusammensetzung in der Schmelze für die in dieser Arbeit un-
tersuchten Kristalle. Um neben der reinen Zusammensetzung auch die chemische Inhomogenität
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der Kristalle untersuchen zu können, wurden je Zusammensetzung zwei ICP Analysen durchge-
führt. In der ersten Analyse wurden die Kristalle auf Ba, Na und Bi hin untersucht. In der zweiten
Analyse wurde zusätzlich Titan mit in die Analyse einbezogen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4.2
und 4.3 zusammengefasst. Die Titan-Werte weichen nur wenig vom theoretischen Wert ab, wie
auch Tabelle 4.3 zu entnehmen ist.
Tabelle 4.1: Theoretische Werte der einzelnen Zusammensetzungen.
Ba (wt%) Na (wt%) Bi (wt%)
BNT-9BT 5,8 4,9 44,5
BNT-11.5BT 7,4 4,8 43,2
BNT-12.5BT 8 4,7 42,6
Tabelle 4.2: ICP Messung ohne Berücksichtigung von Titan.
Ba (wt%) Na (wt%) Bi (wt%) Ba (mol%) Bi/Na (mol%)
BNT-9BT 2,3 4,9 47,7 3,656 1,071
BNT-11.5BT 3,7 4,6 48,3 5,88 1,155
BNT-12.5BT 4,0 4,8 47,0 6,29 1,1077
Tabelle 4.3: ICP Messung mit Berücksichtigung von Titan.
Ba (wt%) Na (wt%) Bi (wt%) Ti (wt%) Ba (mol%) Bi/Na (mol%)
BNT-9BT 2,1 4,9 40,1 20,8 3,64 0,9
BNT-11.5BT 3,9 6,0 48,3 22,1 5,75 0,785
BNT-12.5BT 3,6 4,7 40,9 21,0 6,15 0,957
Vergleicht man Ausgangszusammensetzung der Schmelze und Endzusammensetzung des Kris-
talls, fällt vor allem die Abweichung der Ba-Konzentration auf. Die Konzentration im Kristall ist
sehr viel niedriger als in der Schmelze, was sich mit den Beobachtungen in der Literatur deckt
[133]. Der Segregationskoeffizient für Ba wurde von Ge et al. auf 0,32 bestimmt [131] und Woll
et al. enthielten in ihren Studien einen Koeffizienten von 0,56 [135]. Weiterhin sieht man, dass
sich das Bi/Na Verhältnis in den beiden Messungen unterscheidet. Es ist offenbar sehr variabel
durch den gesamten Kristall hindurch. Für das Experiment heißt das, dass man im Grunde jede
einzelne Probe auf die genaue Zusammensetzung hin überprüfen müsste. Die Realisierung ist je-
doch schwierig, da nicht genügend Probenmaterial vorhanden ist.
Für die in der Arbeit untersuchten Kristalle lassen sich nach ICP die in Tabelle 4.4 aufgeliste-
ten Zusammensetzungen angeben. Zu beachten ist, dass bei der Berechnung der molaren Formel
davon ausgegangen wurde, dass Na, Bi und Ti gemäß idealer Stöchiometrie eingebaut sind.
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Tabelle 4.4: Zusammensetzung in Schmelze und Kristall mit Fehler im Ba-Gehalt.
Schmelze Kristall ∆ (Ba)
BNT-9BT BNT-3,6BT ± 0,1
BNT-11,5BT BNT-5,8BT ± 0,1
BNT-12,5BT BNT-6,3BT ± 0,1
BNT-13BT BNT-8,8BT
4.1.3 Röntgenbeugung
Die Röntgenstrukturanalyse dient hier in erster Linie dazu, die Phasenreinheit der Kristalle zu
überprüfen. In Abbildung 4.2 sind die Beugungsbilder der gemessenen Pulverproben dargestellt.
Die Reflexe im Diagramm lassen sich in allen Zusammensetzungen kubisch, als pseudokubische
Perowskit- Einheitszelle, indizieren. Es treten keine Fremdreflexe auf, welche auf weitere Phasen
hindeuten würden. In dem Diffraktogramm würde sich eine rhomboedrische Verzerrung in der
Aufspaltung der (111)- Reflexe und eine tetragonale Verzerrung in Aufspaltung der (002)-Reflexe
bei ca. 18◦ und ca. 21◦ manifestieren. In Abbildung 4.3 ist im Rahmen der Auflösung kein An-
zeichen einer Aufspaltung zu erkennen, wie es für ungepolte Proben zu erwarten ist. Erst in den
gepolten Proben lassen sich diese Aufspaltungen bei ausreichend hoher Auflösung in beispiels-
weise TEM-, Neutronen-, und Synchrotronmessungen erfassen [77, 110, 150].
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Abbildung 4.2: Pulverdiffraktogramm von BNT-100xBT Einkristallen mit λ = 0,7093 Å.
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Abbildung 4.3: Vergrößerter Teilausschnitt des Diffraktogramms aus 4.2.
4.2 Elektrische Charakterisierung: Großsignal bei
Raumtemperatur
Im Fokus dieser Arbeit steht die Untersuchung der Möglichkeit von Polarisationsrotation als Me-
chanismus für die Erhöhung von elektromechanischen Eigenschaften in bleifreien BNT-100xBT
Einkristallen. Erste Hinweise hierfür sollten sich in den Großsignalkurven P(E) und S(E) in Form
von Sprüngen finden lassen. In Abbildung 4.4 und 4.5 sind die ersten Polarisations- und Deh-
nungshysteresen an ungepolten Proben von Zusammensetzungen unterschiedlicher Symmetrie
dargestellt. Pro Zusammensetzung wurden drei unterschiedliche Richtungen untersucht, welche
zur Ausarbeitung der Anisotropie in eine Graphik gezeichnet sind. Von (a) nach (c) nimmt der
BT-Gehalt zu. Gemessen wurde mit einer Frequenz von 100 mHz und einer Feldamplitude von
5 kV/mm. Aus der P(E) Kurve lässt sich das Polungsfeld EPol ablesen, welches am Wendepunkt
bei erster Belastung mit Feld liegt. Die remanente Polarisation wurde immer direkt nach der ers-
ten maximalen Belastung abgelesen, da der remanente Wert nach Durchlaufen des vollen Zyklus
durch Ermüdung beeinflusst ist. Aus gleichen Gründen konnte auch kein verlässliches Koerzitiv-
feld abgelesen werden. In Tabelle 4.5 sind alle charakteristischen Werte, die abgelesen werden,
zusammengetragen.
4.2.1 Ergebnis: Polarisation
Alle Polarisationskurven zeigen ferroelektrisches Verhalten und sind gesättigt. Die Polungsfelder
werden kleiner mit steigendem BT-Gehalt. Anders verhält es sich mit der remanenten Polarisati-
on. Diese scheint weniger von der Zusammensetzung abzuhängen, als vielmehr von der Richtung.
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Abbildung 4.4: Polungszyklen gemessen mit 100 mHz (a) BNT-3,6BT, (b) BNT-5,8BT und (c) BNT-
8,8BT.
Es ist also insgesamt eine deutliche Richtungsabhängigkeit in der Polarisation zu erkennen.
In BNT-3,6BT steigt EPol von der <111>- über die <001>- zur <110>-orientierten Probe an (Tabel-
le 4.5). Die remanenten Werte der Polarisation steigen von <001>-Richtung mit 31,4 µC/cm2 über
die <110>-Richtung mit 41 µC/cm2 zur <111>-Richtung mit 49,3 µC /cm2 an. In BNT-5,8BT ist
EPol am größten in <110>- und am kleinsten in <001>-Richtung. Die remanente Polarisation ist
in <111>-Richtung am größten und in <001>-Richtung am kleinsten. In BNT-8,8BT nimmt EPol
in der Reihenfolge <001>-, <110>- und <111>-Richtung zu. In gleicher Reihenfolge nimmt Prem
ab.
Während die Form der Polarisationskurven in BNT-3,6BT für alle Proben qualitativ gleich ist und
sich nur in den Absolutwerten der charakteristischen Größen unterscheidet (Abbildung 4.4 (a)),
zeigen die Hysteresen der anderen beiden Zusammensetzungen auch richtungsabhängige Unter-
schiede in der Form (Abbildung 4.4 (b) und (c)). In BNT-5,8BT gibt es in <001>-Richtung einen
scharfen Anstieg der Polarisation bei 2,4 kV/mm, der in einem kleinen Überschwinger mit direkt
anschließender Sättigung resultiert. Bei Rücknahme des Feldes nimmt die Polarisation rapide ab,
während in die anderen beiden Richtungen maximale und remanente Polarisation fast gleich groß
sind. In der <001>-orientierten Probe nimmt die Polarisation also schon vor Erreichen des negati-
ven Koerzitivfeldes merklich ab. In allen drei Richtungen lässt sich eine Diskontinuität, welche in
<111>-Richtung am ausgeprägtesten ist, in der P(E)-Kurve im Polungszyklus erkennen. In BNT-
8,8BT (Abbildung 4.4 (c)) erkennt man bei näherer Betrachtung in der <001>-orientierten Probe
zusätzliche Wendepunkte, die in dieser Form in den anderen Proben nicht auftreten. Bei kleinen
Feldern gibt es einen scharfen Anstieg bei 1,4 kV/mm, gefolgt von einer Schulter mit geringem
Polarisationsanstieg bis 2 kV/mm. Bei 2 kV/mm und 2,3 kV/mm existieren weitere Wendepunkte.
Ab einer Feldstärke von 2,3 kV/mm steigt die Polarisation nur noch leicht an. In <110>-Richtung
existiert ein steiler Anstieg bei 2 kV/mm, in <111>-Richtung hingegen erfolgt der Anstieg der
Polarisation bei erster Belastung sehr langsam und es gibt einen nur schwach ausgeprägten Wen-
depunkt bei 2,1 kV/mm.
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Abbildung 4.5: Dehnung im Polungszyklus gemessen mit 100 mHz (a) BNT-3,6BT, (b) BNT-5,8BT
und (c) BNT-8,8BT.
4.2.2 Ergebnis: Dehnung
In allen Proben haben die Dehnungskurven die für Ferroelektrika typische Form von Schmet-
terlingshysteresen. Einige von ihnen weisen eine hohe Asymmetrie auf, welche nicht durch die
vorhandene Asymmetrie des Polungszyklus erklärt werden kann. Die charakteristischen Werte,
die zur Auswertung herangezogen werden, sind die Dehnung bei maximaler Feldbelastung Smax
auf positiver Seite und die remanente Dehnung Srem beim ersten Nulldurchgang des Feldes.
In BNT-3,6BT hat die <001>-orientierte Probe die kleinste Dehnung mit 0,21% und eine Rema-
nenz, die mit 0,02% praktisch Null ist. In <110>-Richtung sind beide Werte größer als in <001>-,
aber kleiner als in <111>-Richtung. Hier finden sich für die maximale Dehnung sowie die Rema-
nenz die größten Werte, wobei letztere den Anteil der nutzbaren Dehnung (Smax−Srem) drastisch
reduziert. Zugleich ist diese Kurve asymmetrisch.
In BNT-5,8BT zeigt die <001>-Probe eine deutliche Asymmetrie sowie ein qualitatitv anderes
Verhalten als die restlichen Proben. Bei Erreichen des Polungsfeldes macht die Dehnung einen
Sprung und es gibt einen Überschwinger gefolgt von einem lokalen Minimum und anschließen-
dem leichten Anstieg der Dehnung bei weiterem Feldanlegen. Das Maximum beträgt 0,73%. Bei
Rücknahme des Feldes sinkt die Dehnung direkt, was dazu führt, dass bei Nullfeld nur noch ei-
ne Remanenz von 0,2% zu beobachten ist. In <110>-Richtung wird eine maximale Dehnung von
0,33% erreicht und eine Remanenz von 0,23%. Die <111>-orientierte Probe zeigt wie in BNT-
3,6BT hohe Dehnung von 0,57% bei Maximalfeld aber zugleich auch hohe Remanenz mit 0,52%.
Srem ist wie Prem in <111>-Richtung am größten und in <001>-Richtung am kleinsten. Gleich-
zeitig ist die <001>-orientierte Probe aber diejenige mit der größten Dehnung innerhalb dieser
Zusammensetzung.
In BNT-8,8BT zeigt die <001>-orientierte Probe die höchsten Dehnungswerte, sowohl bei Maximal-
als auch bei Nullfeld. Wie in der Polarisationskurve ist der Polungszyklus der Dehnungskurve
durch weitere Wendepunkte gekennzeichnet, die in dieser Form in den anderen Proben nicht zu
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beobachten sind. In <110>-Richtung zeigen Maximaldehnung und Remanenz die zweitgrößten
Werte. Die remanenten Dehnungen nach Durchlaufen der positiven und negativen Felder sind
identisch. In <111>-Richtung sind die Dehnungswerte für diese Zusammensetzung am kleins-
ten. Die Maximaldehnung beträgt 0,19% und die Remanenz 0,13%. Diese Kurve ist wie die der
<001>-Probe durch eine hohe Asymmetrie geprägt.
Tabelle 4.5: Übersicht der charakteristischen Daten aus dem Polungszyklus bei Raumtemperatur und
100 mHz.
BNT-3,6BT BNT-5,8BT BNT-8,8BT
<001> <110> <111> <001> <110> <111> <001> <110> <111>
EPol (kV/mm) 4,3 4,4 3,8 2,3 3 2,7 1,4 2,0 2,1
Prem (µC/cm2) 31,4 41,0 49,3 31 38,2 46 49,7 32,9 30,6
Srem (%) 0,02 0,33 0,57 0,2 0,23 0,52 0,99 0,29 0,13
Smax(%) 0,21 0,41 0,63 0,73 0,33 0,57 1,2 0,36 0,19
4.2.3 Diskussion: Geometrische Betrachtung
In ungepoltem Zustand ist polykristallines BNT-3,6BT gemäß der Literatur rhomboedrisch (R3c)
[110]. Während der ungepolte Zustand durch die Existenz von PNR geprägt ist [120], überführt
Polen BNT-3,6BT in einen ferroelektrischen Zustand mit makroskopischen Domänen. Die Struk-
tur bleibt jedoch unverändert rhomboedrisch. BNT-5,8BT und BNT-8,8BT sind in ungepoltem Zu-
stand ebenfalls rhomboedrisch (R3m) mit einer PNR-Struktur. Im gepolten Zustand ändert sich die
Struktur der polykristallinen Keramiken und es entsteht eine Überlagerung aus mehreren Struktu-
ren bestehend aus rhomboedrisch R3m und R3c sowie tetragonal P4mm [110]. BNT-8,8BT besteht
gepolt aus R3m und P4mm Phasenanteilen. Gemäß Jo et al. beträgt der Anteil an rhomboedrischer
Phase jedoch nur noch 20% [110]. Durch die Polarisationsrotation lassen sich rhomboedrische
Systeme, die in <001>-Richtung gepolt werden, in eine tetragonale Phase überführen. Ob die te-
tragonale Phase auch noch dominant bleibt bei Anlegen des Feldes in <111>-Richtung oder ob
der Volumenanteil der rhomboedrischen Phase wächst, bleibt zunächst offen.
Polarisation
Um die Ergebnisse der Hysteresen einzuordnen, kann man sie mit den Ergebnissen der poly-
kristallinen Keramiken vergleichen. Die Richtungsabhängigkeit der Polungsfelder innerhalb einer
Zusammensetzung ist wie erwartet vorhanden [144, 151]. In einem rhomboedrischen System zeigt
die spontane Polarisation in <111>-Richtung und um die Dipole entlang der <111>-Achse auszu-
richten, werden die kleinsten Felder benötigt. Am größten ist die benötigte Feldstärke bei Anlegen
des Feldes in <001>-Richtung. Die Polungsfeldstärke in <110>-Richtung sollte dazwischen lie-
gen. Die Ursache hierfür findet sich in der Projektion der einzelnen Richtungen aufeinander. Je
größer der Winkel zwischen Feldvektor und bevorzugter Dipolmomentrichtung ist, desto klei-
ner ist die Komponente des Feldes, die zur Ausrichtung des Momentes beiträgt und entsprechend
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größer werden die zur Ausrichtung der Dipolmomente benötigten Felder. In einem kubischen Sys-
tem betragen die Winkel zwischen (111) und (100) beziehungsweise (110) 54,74◦ und 35,26◦. Im
Experiment erwies sich das Polen in <111>-Richtung erwartungsgemäß am einfachsten, die Po-
lungsfelder in <001>- und <110>-Richtung unterscheiden sich aber kaum, wenn auch das Feld in
<110>-Richtung größer ist und die Erwartungen nicht ganz erfüllt werden. Zur weiteren Betrach-
tung werden die Werte der remanenten Polarisation herangezogen. In einem rhomboedrischen
System ist die maximale Polarisation entlang der <111>-Achse zu erwarten. Feld anlegen in eine
andere Richtung als [111] kann nur zu kleineren Werten führen, da jeweils nur die Projektion auf
die [111]-Achse zur Polarisation beiträgt. Demnach ist für die <001>-Richtung zu erwarten, dass
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ermittelt wurden 63,7% und 83,2%. Die gemessenen Werte sind ein wenig größer als die theo-
retisch berechneten, aber im Rahmen der Messgenauigkeit als übereinstimmend zu betrachten.
Mögliche Ursachen für Abweichungen könnte beispielsweise sein, dass die gemessene Polarisa-
tion der <111>-orientierten Probe zu klein ist. Eventuell sind nicht alle Dipole ausgerichtet und
tragen nicht vollständig zur Polarisation bei. Des Weiteren gab es in allen Messungen Schwierig-
keiten aufgrund von Rissbildung in den Proben während der elektrischen Belastung. Diese kön-
nen allgemein dazu führen, dass die Polarisation sinkt. Ein weiteres Kriterium ist die Genauigkeit
der Probenorientierung entlang der entsprechenden kristallographischen Achsen. Die gemessenen
Werte lassen sich insgesamt betrachtet unter Annahme einer rhomboedrischen Struktur erklären.
Auf Polarisationsrotation, wie sie zum Beispiel in rhomboedrischem PMN-PT gefunden wurde,
kann alleine aus diesen Ergebnissen nicht geschlossen werden.
In BNT-5,8BT ist die Situation komplexer. Da durch Polen eine Kombination aus rhomboedrischer
und tetragonaler Struktur induziert wird, ist zu erwarten, dass die Materialantwort eine Über-
lagerung aus rhomboedrischem und tetragonalem Verhalten darstellt. Es kann erwartet werden,
dass sich in <001>-Richtung eine vorzugsweise tetragonale Struktur erzeugen lässt und in <111>-
Richtung entsprechend eine rhomboedrische. In BNT-5,8BT wird für Polung in <001>-Richtung
das kleinste Feld benötigt, gefolgt von der <111>- und der <110>-Richtung. Insofern lässt sich aus
den Polungsfeldern allein folgern, dass es sich um eine tetragonale Struktur handelt oder sich die
tetragonale Phase einfacher induzieren lässt als die rhomboedrische. Die remanente Polarisation
ist in <001>-Richtung am kleinsten und am größten in die rhomboedrische <111>-Richtung. Dies
spricht dafür, dass es sich bei BNT-5,8BT um ein rhomboedrisches System handelt. Die Auswer-
tung der Polarisationskurven zeigt somit deutlich, dass BNT-5,8BT nicht nur aus einer einzelnen
Phase bestehen kann.
Für BNT-8,8BT kann man als Ansatz vollständige Tetragonalität annehmen und auswerten, wie
gut diese These zutrifft. Die Polungsfelder nehmen von der <001>- über die <110>- zur <111>-
Richtung zu. Diese Reihenfolge deckt sich mit den Erwartungen für ein tetragonalen System. Für
die Bewertung der Werte der remanenten Polarisation gilt hier die analoge Überlegung wie schon
im rhomboedrischen System. Da die Vorzugsrichtung der Dipolmomente entlang der <001>-
Achse liegt, trägt ein Feld in <001>-Richtung maximal zur Ausrichtung bei und eines entlang der
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<111>-Richtung aufgrund der kleineren Projektion auf die <001>-Richtung nur mit einem klei-
neren Anteil. Prem ist einem tetragonalen System entsprechend maximal in <001>-Richtung und






rem finden sich im Experiment 66,2% und 61,6%.
Basierend auf den kleinstmöglichen Winkeln, die zwischen der bevorzugten <001>-Richtung und
dem elektrischen Feld in <110>- beziehungsweise <111>-Richtung angenommen werden können,
45◦ beziehungsweise 54,7◦, ergeben sich für die zu erwartenden Verhältnisse in <110>-Richtung
71% beziehungsweise 58% entsprechend für die <111>-Richtung. Es handelt sich also nur um
Abweichungen von 4% bis 5%. Die Abweichungen lassen sich wieder mit Ungenauigkeiten in
Probengröße oder Orientierung erklären ohne von dem Modell der tetragonalen Struktur abzu-
weichen.
Ein alternatives Bild beschreibt die Struktur des Grundzustandes bestehend aus einer kubischen
Matrix mit eingebetteten PNR aus rhomboedrischer oder tetragonaler Symmetrie [38]. Für die
hier durchgeführte Rechnung würde das bedeuten, dass anstelle einer Einzelphase nur Anteile
berücksichtigt werden müssten. Der durch Polen erreichte Zustand wäre jedoch identisch. Für
die <111>-orientierte Probe in dem rhomboedrischen System würde die Existenz einer kubischen
Matrix aber bedeuten, dass makroskopisch eine remanente Dehnung messbar sein müsste. Da
dies jedoch nicht der Fall ist, wird in der Rechnung weiterhin in dem vereinfachten Bild eines
rhomboedrischen Grundzustandes gearbeitet.
Dehnung
Die oben beschriebenen Ergebnisse der Dehnungsmessungen lassen sich ähnlich wie die Kenn-
größen der Polarisationskurven basierend auf geometrischen Betrachtungen erklären und mit ein-
fachen Rechnungen überprüfen. In erster Näherung kann man davon ausgehen, dass jede Einheits-
zelle eine spontane Dehnung sc trägt, welche an die Orientierung der lokalen elektrischen Dipole
gekoppelt ist. In einer ungepolten rhomboedrischen Probe wird erwartet, dass die Dipolmomente
mit gleicher Wahrscheinlichkeit in die acht äquivalenten <111>-Richtungen ausgerichtet sind.
Betrachtet werden soll jetzt die theoretisch mögliche Dehnung bei Anlegen eines Feldes in
<001>-, <110>- und <111>-Richtung. Die Betrachtung der <111>-Richtung ist am einfachsten.
Vor Polung tragen nur Einheitszellen, deren Polarisation in [111]- oder [111]-Richtung zeigt,
100% ihrer spontanen Dehnung zur Gesamtdehnung bei. Einheitszellen, deren Polarisation in ei-
ne der sechs anderen Richtungen zeigt, tragen wieder mit dem auf [111] projizierten Beitrag zur












Ausgehend von der Annahme, dass die Probe vollständig gepolt wird, also alle Polarisationsvek-




· (8 · sc) = sc (4.2)
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Die irreversibel durch Feld induzierte berechnete Dehnung Stheorem beträgt dann S
theo
rem = S f − Si =
1/2sc.
Eine [110]-orientierte Probe enthält anteilig andere Dehnungsbeiträge. Relevant ist hier wieder
die Projektion der verschiedenen <111>-Vektoren auf [110]. Es liefern vier der acht möglichen
<111>-Vektoren keinen Beitrag, da sie senkrecht auf [110] stehen: [111], [111], [111] und [111].
Die Projektion der verbliebenen vier ist 2/
√














Bei vollständiger Polung sollten alle Vektoren in die zwei <111>-Richtungen mit dem kleinsten













Die zu erwartende Dehnung Stheorem ist dann
1√
6
sc. Das entspricht ( 1√6 ) /
1
2 = 0,82 der Dehnung
in [111]-Richtung. Aus den gemessenen Werten (siehe Tabelle 4.5) ergibt sich nur ein Verhältnis
von 0,58. Hier sind mehrere mögliche Fehlerquellen zu berücksichtigen. Die tatsächliche Kris-
tallstruktur könnte von der idealen rhomboedrischen Struktur abweichen. Allerdings spricht die
eben gezeigte gute Übereinstimmung der Polarisationswerte resultierend aus den gleichen Über-
legungen dagegen. Ebenfalls denkbar ist, dass die Proben nicht vollständig gepolt sind. Allerdings
gilt für diesen Fall das gleiche wie für das Strukturargument. Eine andere Möglichkeit wäre, dass
in <110>-Richtung bevorzugt 180◦ Domänenschalten stattfindet. Dieses führt im Gegensatz zu
nicht-180◦ Schalten zu keiner Dehnungsänderung.
In der [001]-orientierten Probe ist die Projektion der <111>-Richtungen auf die [001]-Richtung
betragsmäßig mit 1√
3
gleich groß. Die Gesamtdehnung vor Polung beträgt demnach 1√
3
sc. Durch
Polung ändert sich an dieser Situation nichts, wenn das System rhomboedrisch bleibt, da jede
<111>-Richtung einen gleich großen Beitrag liefert und nur die Besetzungsdichte der Richtungen
sich verändert, nicht aber der Beitrag zu Dehnung. Die Dehnung vor und nach Polung sollte sich
folglich auch nicht ändern, was mit den experimentellen Werten sehr gut übereinstimmt.
Es ist also keine Annahme von Polarisationsrotation oder induziertem strukturellen Übergang
nötig, um die Daten zu erklären. Des Weiteren sind auch keine typischen Anzeichen der Polarisa-
tionsrotation, wie Unstetigkeiten oder stufenförmige Anstiege unter Feldbelastung zu sehen.
In BNT-5,8BT ist es, wie schon bei der Betrachtung der Polarisation, nicht möglich, analoge Rech-
nungen zu BNT-3,6BT aufzustellen. Insgesamt zeigt diese Zusammensetzung ein gemischtes Ver-
halten von rhomboedrischer und tetragonaler Struktur. Die größte remanente Dehnung findet sich
in <111>-Richtung, was auf eine rhomboedrische Struktur hindeutet, aber die hohe Remanenz
von 0,2% in <001>-Richtung spricht, wie oben ausgerechnet, dagegen. Gleichermaßen deutet das
kleine Polungsfeld in <001>-Richtung eher auf einen tetragonalen Charakter der Zusammenset-
zung hin.
BNT-8,8BT sollte nach Polung fast vollständig tetragonal sein [77]. Es lässt sich demnach wie-
der eine analoge Rechnung zu BNT-3,6BT aufstellen, nur auf Basis einer tetragonalen Symmetrie
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anstelle rhomboedrischer. Die polaren Achsen sind die <001>-Achsen. Für die Dehnung in [001]-








(6 · sc) = sc (4.6)
Als Remanenz ergibt sich somit Stheorem =
2




























6 sc. Die remanente Dehnung in [110]-Richtung sollte also 35% der remanenten
Dehnung der [001]-Richtung betragen. Gemessen wurde für die [110]-orientierte Probe eine Re-
manenz von 29%, was mit dem theoretischen Wert in Einklang gebracht werden kann. Die re-
manente Dehnung in [111]-Richtung in einem rein tetragonalen System sollte mit der gleichen
Argumentation wie für die [001]-Richtung im rhomboedrischen System Null betragen. Gemessen
wurde aber eine deutliche Remanenz, was gegen ein rein tetragonales System spricht und statt-
dessen auf eine gemischte Struktur hindeutet. Angenommen, die zweite Struktur sei rhomboedri-
scher Natur, so kann man aus der remanenten Dehnung heraus abschätzen, wie groß der Anteil
der rhomboedrischen Phase sein muss, da allein dieser für die Remanenz in dem angenommenen
Zwei-Phasen-Gemisch verantwortlich sein kann. Die remanente Dehnung in [111]-Richtung setzt
sich dann aus zwei Teilen zusammen. In Gleichung 4.9 bezeichnen Stet und Srhomb die Dehnung
resultierend aus dem tetragonalen beziehungsweise rhomboedrischen Phasenanteil, gewichtet mit
dem entsprechenden Volumenanteilen Vtet und Vrhomb der jeweiligen Phase.
S[111]rem = (Stetrem ·Vtet +Srhombrem ·Vrhomb) (4.9)
Im rhomboedrischen System beträgt die remanente Dehnung in [111]-Richtung 0,57%, die ge-
messene Dehnung in BNT-8,8BT beträgt 0,13% und unter der Annahme, dass die Remanenz in
[111]-Richtung resultierend aus der tetragonalen Phase Null ist, ergibt sich:
0,13 = 0,57 ·Vrhomb ⇒ Vrhomb = 0,13/0,57 = 0,23.
Der rhomboedrische Anteil kann also auf 23% geschätzt werden, was ziemlich gut mit den von Jo
et al. veröffentlichten Daten an polykristallinem BNT-100xBT übereinstimmt [110].
Die Ausgangsfrage der Untersuchungen war die Existenz von möglicher Polarisationsrotation in
BNT-100xBT Einkristallen und ob diese wie in bleihaltigen Systemen als Mechanismus zur Erhö-
hung der Dehnung fungiert [19]. In Polarisations- und Dehnungskurve sollte diese sich in einem
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diskontinuierlichen Anstieg manifestieren [79, 152]. Bei den hier angelegten Spannungen ist in
den meisten Kurven kein Hinweis auf reversible Rotation zu finden - es ist jedoch denkbar, dass
sie erst unter höheren Spannungen induziert wird. Untersucht werden konnte das nicht, da höhere
Spannungen die Proben schon beim ersten Zyklus reißen lassen. In <001>-orientiertem BNT-
5,8BT und BNT-8,8BT sind jedoch Diskontinuitäten zu beobachten. Die Polarisationsrotation ist
zwar als Mechanismus für erhöhte Dehnung auszuschließen, jedoch zeigt die <001>-orientierte
BNT-5,8BT Probe (Abbildung 4.5(b)) ein ungewöhnliches Dehnungsverhalten im Polungszyklus,
welches sich mit irreversibler Polarisationsrotation erklären lässt. Basierend auf der Annahme,
dass der Grundzustand von BNT-5,8BT rhomboedrisch ist, lässt sich der Polungsprozess im ersten
Zyklus in drei unterschiedliche Schritte aufteilen. Das Feld in [001]-Richtung ruft zwei verschie-
dene Arten von Polarisationsrotation hervor. In einem ersten Schritt rotieren diejenigen Dipolmo-
mente, deren Vektoren einen Winkel kleiner als 90◦ zur Feldrichtung einschließen. Diese Rotation
führt zu dem großen Anstieg in der Dehnung. In einem nächsten Schritt rotieren die Dipolmo-
mente, die einen Winkel größer 90◦ mit der Feldrichtung bilden in die tetragonalen Richtungen
[100], [100], [010] und [010] und verbleiben dort aufgrund eines Energieminimums ohne weiter
in [001]-Richtung zu rotieren. Diese Polarisationsvektoren tragen also nicht mehr zur Dehnung
bei und die Dehnung wird trotz steigender Feldstärke kleiner. Rotation in eine tetragonale Phase
wurde in BNT-7BT in in-situ Messungen bereits beobachtet [110] und stützt die hier aufgestellte
Theorie weiter. Im dritten und letzten Schritt steigt die Dehnung wieder aufgrund von reversibler
Ausdehnung der Einheitszellen an. In der Dehnungskurve zeigt sich dies in dem hysteresefrei-
en Part bei hohen Feldern. Die hier auftretende Polarisationsrotation führt also nicht zu erhöhten
Dehnungen. Ge et al. schlussfolgerten basierend auf den Arbeiten von Damjanovic [74], dass für
den Mechanismus für große Dehnung in bleifreien Systemen eher die Polarsiationsextension als
die -rotation verantwortlich ist [75].
In BNT-8,8BT (Abbildung 4.5(c)) sind bei 2 kV/mm und 2,3 kV/mm zusätzliche Wendepunkte zu
beobachten. Diese könnten aus irreversiblen Phasenübergängen resultieren: Von einer ungepolten
rhomboedrischen Phase ausgehend in einen gemischten Zwischenzustand bei mittleren Feldstär-
ken hin zu einer tetragonal geprägten Phase bei hohen Feldern. In BNT-100xBT ist ein ähnliches
Verhalten auf der rhomboedrischen Seite des Phasendiagramms schon beobachtet worden [77].
Da die Studien jedoch auf x < 0,07 beschränkt waren, ist nicht auszuschließen, dass auf der tetra-
gonalen Seite ähnliches möglich ist.
Die Asymmetrie, die viele der Dehnungskurven prägt, findet sich auch in anderen Veröffentli-
chungen [133]. Es wird vermutet, dass Defekte die Mobilität der Domänenwände einschränken.
Bei höheren Feldern werden die Kurven symmetrisch, die Feldstärken reichen aus, um die Domä-
nenwände von den Defekten loszulösen.
4.2.4 Ermüdung der Polarisation
BNT-8,8BT zeigte in den Großsignalmessungen ein stark ausgeprägtes Ermüdungsverhalten. In
Abbildung 4.6 ist eine Beispielmessung gezeigt. Die Kurven sind nicht geschlossen, werden fla-
cher und verschieben sich in Richtung von negativen Polarisationswerten. Diese Art von Verschie-
bung wird bei der Ermüdung von Ferroelektrika beobachtet, wobei die Richtung der Verschiebung
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beliebig sein kann [153, 154]. Dieser Effekt ließ sich durch 30 minütiges Auslagern der Proben
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Abbildung 4.6: BNT-8,8BT, <001>-Richtung: 6 Polarisationszyklen hintereinander ausgehend von
einem ungepolten Zustand (a), zwei Zyklen unter Laserbestrahlung (b).
Eine mögliche Ursache könnten festsitzende Ladungsträger sein, welche durch zusätzlichen Licht-
beschuss passender Wellenlänge, also Energieeinfall, losgelöst werden sollten. Kewitsch et al. ha-
ben gezeigt, dass durch externen Lichteinfall Photoelektronen angeregt werden, die gebundene
Ladungsträger kompensieren und somit Domänenwände lösen [155]. Weiter geführt wurde das
Verfahren von Granzow et al, die gezeigt haben, dass der Ermüdung von einem SBN:Ce Einkri-
stall entgegengewirkt werden kann, wenn Photoelektronen angeregt werden [156].
Die richtige Anregungsenergie lässt sich anhand eines Absorptionsspektrums abschätzen. Zhang
et al. haben für verschiedene Zusammensetzungen an BNT-100xBT Einkristallen die Transmissi-
on gemessen [157]. Die gemessenen Transmissionen liegen bei ca. 50% beziehungsweise 65% für
BNT-5BT und BNT-7,5BT für Wellenlängen zwischen 400 nm und 700 nm. Bei Verwendung ei-
nes Lasers mit 532 nm Wellenlänge und 30 mW Leistung sollte demnach noch genügend Energie
absorbiert werden, um die Photoelektronen in BNT-8,8BT anzuregen. Ein unerwünschter Neben-
effekt ist eine erhöhte Leitfähigkeit der Proben, welche sich in den resultierenden P(E) Kurven
deutlich bemerkbar macht. Die gemessene Polarisation unter Lasereinfluss ist durch den zusätz-
lichen Stromfluss, der durch den Laser erzeugt wird, verfälscht. Für die Stromdichte j gilt unter
Annahme einer isotropen Leitfähigkeit σ und eines linearen Materials
j = σ ·E (4.10)
E steigt linear in der Zeit an und lässt sich daher durch E(t) = (Emax/tmax) · t ausdrücken. Hier
wurde mit einer Frequenz von 100 mHz und einem maximalen Feld von Emax = 5 kV/mm gemes-
sen. Zur Abschätzung des zusätzlichen Beitrages zur Polarisation ist es ausreichend, nur die erste
Hälfte des Zyklus zu betrachten. Unter Ausnutzung der Symmetrie von E(t) in der Zeit ergibt sich
mit Gleichung 3.4 für die zusätzlich erzeugte remanente Polarisation:
P = 2 ·
∫ t
0






tdt = 1,25 ·107 · V s
m
·σ (4.11)
56 4 Ergebnisse und Diskussion
Mit Laser werden ungefähr 40 µC/cm2 gemessen, also sind ca. 20 µC/cm2 durch den Laser ver-
schuldet. Damit folgt für σ :
σ [1/(Ωm)] = 0,2 · 1
2,5 ·107 = 1,6 ·10
−8
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Abbildung 4.7: Korrigierte Hysteresekurve gemessen während Laserbestrahlung.
Unter Verwendung des errechneten Wertes für σ ergibt sich die in Abbildung 4.7 gezeigte Hys-
terese. Sie weist noch immer im Vergleich zu gewöhnlichen ferroelektrischen Hysteresen eine
Deformation auf. Die zuvor getroffenen Annahmen für die Berechnung sind offenbar zu einfach
gewählt. Da eine vollständige Umkehrung der beobachteten Degradation unter Laserverwendung
jedoch nicht erreichbar war, wurde auf weitere Korrekturen sowie Experimente mit dem Laser ver-
zichtet. Als Ursache für die beobachtete Degradation wird eine Kombination aus Klemmung von
Domänenwänden durch Defekte mit Ladungsagglomeration am Probenrand und feldinduzierten
Phasenübergängen, wie von Luo et al. vorgeschlagen, angenommen [158].
4.3 Bestimmung von TF−R und Td
Die Bestimmung der charakteristischen Temperaturen TF−R und Td in bleifreien Relaxoren ermög-
licht die Zuordnung der Kristalle in unterschiedliche ferroelektrische und relaxorartige Zustände.
Außerdem ist dadurch ein Vergleich mit den polykristallinen Materialien und eine vorläufige Ein-
ordnung in ein Phasendiagramm möglich.
4.3.1 Temperaturabhängige Permittivität
Die temperaturabhängige dielektrische Permittivität wurde an ungepolten sowie gepolten Proben
mit 1 kHz, 10 kHz und 100 kHz ausgehend von Raumtemperatur bis 300 ◦C gemessen.
Durch das Polen nimmt die Frequenzabhängigkeit bei Raumtemperatur ab und es wird eine Un-
stetigkeit in der Permittivität induziert, an welcher sich die Übergangstemperatur TF−R bestimmen
lässt [29, 159]. Bei hohen Temperaturen ist wieder die gleiche Frequenzabhängigkeit wie zuvor
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bei der ungepolten Probe zu beobachten. Zur Verdeutlichung sind exemplarisch in Abbildung
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Abbildung 4.8: ε ′(T ) in <001>-Richtung an gepolten sowie ungepolten Proben: (a) BNT-3,6BT, (b)
BNT-5,8BT, (c) BNT-6,3BT und (d) BNT-8,8BT.
In den Abbildungen (4.9)-(4.12) ist neben der Permittivität auch der Verlustwinkel tan(δ ) für alle
untersuchten Zusammensetzungen jeweils in die <001>-, <110>- und <111>-Richtung dargestellt.
Die Daten der ungepolten Proben sind jeweils in den Teilabbildungen (a)-(c) zu sehen, die der ge-
polten Proben entsprechend in (d)-(f). Die Spalten (a) und (d), (b) und (e) sowie (c) und (f) sind
nach Orientierung geordnet: <001>, <110> und <111>.
Qualitativ zeigen alle Permittivitätskurven der ungepolten Proben unabhängig von Orientierung
oder Zusammensetzung das gleiche Verhalten. Die Permittivität steigt mit steigender Temperatur,
es gibt eine Schulter bei ca. 180 ◦C (niedrigster BT-Gehalt) beziehungsweise 130 ◦C (alle an-
deren) und ein Maximum bei ca. 280 ◦C - 290 ◦C. Zudem wird die Permittivität mit steigender
Frequenz kleiner. Der dielektrische Verlust ist unterhalb von TF−R in ungepolten Proben nahe-
zu konstant und in gepolten Proben erfolgt ein Anstieg, mit einem Maximum bei TF−R. Oberhalb
von TF−R verhält er sich vom Trend her invers zu ε ′(T ): mit steigender Temperatur wird er kleiner
und für steigende Frequenzen größer. Bei hohen Temperaturen übersteigt der Verlust der niedri-
gen Frequenzen den der höheren. Die beobachtete Frequenzabhängigkeit lässt sich mit dem in den
Grundlagen beschriebenen Relaxorverhalten erklären.
In Tabelle 4.6 werden am Ende dieses Kapitels die abgelesenen Größen (ε ′m, Tm ε ′up, ε ′p, tan(δ )up,
tan(δ )p, TF−R) aufgeführt. Alle Werte wurden bei einer Frequenz von 1 kHz abgelesen. Die Per-
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mittivitäten der ungepolten und gepolten Proben sowie ihre Verlustwinkel wurden bei 30 ◦C ab-
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Abbildung 4.9: ε ′(T ) und tan(δ ) von BNT-3,6BT, gemessen unter einer Heizrate von 2 K/min. Obere
Zeile (a-c) ungepolte Proben, untere Reihe (d-f) gepolte Proben. 1. Spalte (a) und (d) <001>-Richtung,
2. Spalte (b) und (e) <110>-Richtung, 3. Spalte (c) und (f) <111>-Richtung. Die Pfeile geben die
Richtung der ansteigenden Frequenz von 1 kHz bis 100 kHz an.
Im ungepolten Zustand (Abbildung 4.9 (a)-(c)) ist in der Permittivität in allen drei Richtungen
eine Schulter bei 180 ◦C sowie ein breites Maximum bei ca. 280 ◦C für die <001>- wie für die
<111>-Richtung und bei 288 ◦C für die <110>-Richtung zu erkennen. Die Frequenzdispersion
ist nur schwach ausgeprägt. Zwischen 1 kHz und 100 kHz beträgt die Differenz maximal 135
(Tabelle 4.7). Der qualitative Verlauf ist in allen drei Orientierungen gleich, nur die Absolutwerte
der Permittivität weichen voneinander ab. Während bei Raumtemperatur bei einer Frequenz von
1 kHz 1160, 950 und 1105 für die <001>-, <110>- und <111>- Richtung gemessen wurden, sind es
beim Maximum 5320, 4060 und 4770. Um die Richtungsabhängigkeit besser bewerten zu können,
ist es sinnvoll, sich die relativen Abweichungen ∆(%) der Permittivitätswerte (Gleichung 4.12)
in den unterschiedlichen Richtungen anzuschauen. Der größte Permittivitätswert von den drei
Richtungen ε ′max wird als Referenz genommen, um die relative Abweichung der Permittivität einer
anderen Richtung ε [hkl] zu berechnen.
∆(%) = (ε ′max− ε ′[hkl])/ε ′max ·100 (4.12)
In BNT-3,6BT ergeben sich bei Raumtemperatur Abweichungen von 19% für die <110>- von der
<001>-Richtung und 5% für die <111>-Richtung.
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Durch das Polen ändert sich das Verhalten der Permittivität. Die Werte im Temperaturbereich un-
terhalb von TF−R werden kleiner und in allen drei Richtungen ist ein Temperaturintervall mit deut-
licher Frequenzdispersion zu sehen. In <001>- und <110>-Richtung ist dieses Intervall [100 ◦C,
150 ◦C] und in <111>-Richtung [80 ◦C, 160 ◦C]. In diese Richtung ist die Dispersion am stärk-
sten ausgeprägt. Weiterhin zeigen ε ′(T ) und tan(δ ) ein lokales, beziehungsweise globales Ma-
ximum bei der Übergangstemperatur TF−R. Diese ist mit 125 ◦C in <001>-, 119 ◦C in <110>-
und 121 ◦C in <111>-Richtung nur leicht richtungsabhängig. Während der Verlust in <110>- und













) ( a ) ( b ) ( c )
( d ) ( e ) ( f )



























T  ( ° C )
f  
1 0 0 2 0 0 3 0 0
 
 
T  ( ° C )
f  
1 0 0 2 0 0 3 0 0
 
 






Abbildung 4.10: ε ′(T ) und tan(δ ) von BNT-5.8BT gemessen unter einer Heizrate von 2 K/min. Obere
Zeile (a-c) ungepolte Proben, untere Reihe (d-f) gepolte Proben. 1. Spalte (a) und (d) <001>-Richtung,
2. Spalte (b) und (e) <110>-Richtung, 3. Spalte (c) und (f) <111>-Richtung. Die Pfeile geben die
Richtung der ansteigenden Frequenz von 1 kHz bis 100 kHz an.
Im Gegensatz zu BNT-3,6BT zeigen alle BNT-5,8BT Proben (Abbildung 4.10 (a) - (c)) auch im
ungepolten Zustand unterhalb von 200 ◦C eine gut erkennbare Frequenzdispersion. Die Differenz
bei Raumtemperatur zwischen der Messung bei 1 kHz und der bei 100 kHz ist mit Werten von
220 bis 250 fast doppelt so groß wie in BNT-3,6BT, wo sie nur 100 bis 135 für die verschiede-
nen Orientierungen beträgt. Die Permittivitätskurven der ungepolten Proben weisen wenig Rich-
tungsabhängigkeit auf. Die Kurvenformen sind sich ähnlich, nur die Absolutwerte zeigen kleine
Abweichungen voneinander. Sowohl bei Raumtemperatur als auch bei der Temperatur des Maxi-
mums Tm betragen die maximalen prozentualen Abweichungen der Richtungen untereinander nur
7% bis 8%.
Durch Polung verschwindet die Frequenzdispersion bei Raumtemperatur und es entstehen scharfe
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Übergänge in der Permittivität in <001>- und <111>-Richtung. Bei Temperaturen oberhalb der
Unstetigkeit tritt erneut eine Frequenzdispersion auf, welche oberhalb der Schulter wieder ver-
schwindet. Der Wiedereintritt der Dispersion wird im Verlust von einem Maximum begleitet. Die
Übergangstemperaturen für die verschiedenen Richtungen sind 80 ◦C für die <001>-, 84 ◦C für
die <110>- und 83 ◦C für die <111>-Richtung, womit sie im Rahmen der Messgenauigkeit als
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Abbildung 4.11: ε ′(T ) und tan(δ ) von BNT-6,3BT, gemessen unter einer Heizrate von 2 K/min. Obere
Zeile (a-c) ungepolte Proben, untere Reihe (d-f) gepolte Proben. 1. Spalte (a) und (d) <001>-Richtung,
2. Spalte (b) und (e) <110>-Richtung, 3. Spalte (c) und (f) <111>-Richtung. Die Pfeile geben die
Richtung der ansteigenden Frequenz von 1 kHz bis 100 kHz an.
Wie bei BNT-5,8BT ist in der Permittivität unterhalb von 200 ◦C eine Frequenzdispersion in un-
gepolten wie gepolten Proben zu erkennen (Abbildung 4.11), welche im gepolten Zustand bei
Raumtemperatur jedoch verschwindet. Das Aufheizen der Proben führt auch hier zu einem Wie-
dereintreten der Dispersion oberhalb TF−R. Ein auffälliges Verhalten zeigt die <110>-orientierte
Probe. Während der Übergang in <001>- und <111>-Richtung bei ca. 75 ◦C erfolgt, liegt er in
der <110>-Richtung 20 ◦C tiefer bei 56 ◦C. Die Richtungsabhängigkeit der Permittivität ist in den
gepolten Proben mit Abweichungen des kleinsten Wertes im Vergleich zum größten mit bis zu
50% wesentlich größer als in den ungepolten Proben mit 9%. Die <110>- und <111>-orientierten
Proben zeigen wie die Proben gleicher Orientierung von BNT-5,8BT ein scharfes Maximum im
Verlust.
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Abbildung 4.12: ε ′(T ) und tan(δ ) von BNT-8,8BT, gemessen unter einer Heizrate von 2 K/min. Obere
Zeile (a-c) ungepolte Proben, untere Reihe (d-f) gepolte Proben. 1. Spalte (a) und (d) <001>-Richtung,
2. Spalte (b) und (e) <110>-Richtung, 3. Spalte (c) und (f) <111>-Richtung. Die Pfeile geben die
Richtung der ansteigenden Frequenz von 1 kHz bis 100 kHz an.
Der Verlauf von ε ′(T ) und tan(δ ) der ungepolten Proben (Abbildung 4.12 (a) - (c)) ist wie in den
zwei Zusammensetzungen nahe der MPG nahezu richtungsunabhängig. Die relative Abweichung
der verschiedenen Richtungen untereinander beträgt nur 4% in der Permittivität. Durch Polen
steigt sie auf 18%. Die wiedereinsetzende Frequenzdispersion oberhalb TF−R ist nach dem Polen
größer als die der ungepolten Proben. Bei den Zusammensetzungen nahe der MPG ändert sich
der Grad der Dispersion oberhalb von TF−R durch das Polen kaum. Weiterhin führt die Polung zu
richtungsabhängigen Kurvenverläufen. In <001>- und <111>-Richtung lassen sich mehrere Wen-
depunkte erkennen, die sich im Verlust widerspiegeln. In <110>-Richtung ist der Übergang zwar
klar zu erkennen, jedoch ist kein scharfes Maximum, sondern nur eine stark frequenzabhängige
Schulter zu sehen. Die Übergangstemperaturen sind mit 134 ◦C, 132 ◦C und 130 ◦C hingegen
nahezu gleich in allen Richtungen.
Um die Dispersion zu quantifizieren, wird die Differenz der Permittivität bei 30 ◦C zwischen der
1 kHz und 100 kHz Messung berechnet. In Tabelle 4.7 bezeichnet ∆ε ′up die Differenz innerhalb ei-
ner ungepolten Probe und ∆ε ′p die Differenz innerhalb einer gepolten Probe. Weiterhin finden sich
zur Quantifizierung der Richtungsabhängigkeit von ungepolten und gepolten Proben derselben
Zusammensetzung die relativen Abweichungen ∆up und ∆p bei 30 ◦C bezogen auf die Richtung,
in der die höchste Permittivität gemessen wurde.
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Tabelle 4.6: Übersicht der abgelesenen Größen, abgelesen bei 1 kHz; up = ungepolt, p = gepolt; ε ′up,p
und tan(δ )up, p bei 30 ◦C, ε ′m bei Tm.
ε ′m Tm (◦C) ε ′up ε ′p tan(δ )up tan(δ )p TF−R (◦C)
x = 3,6
<001> 5320 278 1160 850 0,037 0,028 125
<110> 4060 288 935 540 0,034 0,024 119
<111> 4770 275 1105 770 0,036 0,045 121
x = 5,8
<001> 4890 280 1770 1180 0,045 0,026 80
<110> 5245 288 1730 940 0,039 0,029 84
<111> 4900 283 1620 715 0,04 0,042 83
x = 6,3
<001> 5230 291 1765 1220 0,044 0,045 76
<110> 5685 289 1840 1610 0,051 0,036 56
<111> 4850 282 1675 745 0,044 0,056 74
x = 8,8
<001> 6375 268 1900 1070 0,063 0,045 134
<110> 7335 282 1975 1200 0,062 0,026 132
<111> 6690 261 1945 1300 0,06 0,063 130
4.3.2 Vergleich der Messdaten mit Literaturwerten
Ein Vergleich zwischen einkristalliner und polykristalliner Keramik wurde durchgeführt, um zu
erkennen, ob eine bestimmte Richtung die Eigenschaften der polykristallinen Keramik dominiert.
Weiterhin ermöglicht der Abgleich der Kurven eine Bestätigung der Einkristall-Zusammensetzung.
In Abbildung (4.13) werden exemplarisch die Permittivitätsdaten und die Verlustwinkel von
<111>-orientierten Einkristallproben mit denen von Polykristallen [160] ähnlicher Zusammenset-
zung bei 1 kHz verglichen. Konkret heißt das, dass BNT-3,6BT mit BNT-4BT verglichen wird,
BNT-5,8BT sowie BNT-6,3BT mit BNT-6BT und BNT-8,8BT mit BNT-9BT. In den Teilabbil-
dungen (a)-(d) sind die Daten der ungepolten Proben dargestellt, in (e)-(h) entsprechend die der
gepolten Proben.
Im ungepolten Zustand sind die Daten der einkristallinen und polykristallinen Proben für die Zu-
sammensetzungen mit höherem BT-Gehalt nicht sehr verschieden voneinander. Die Unterschiede
zwischen den Daten der Einkristalle und Polykristalle sind im gepolten Zustand insgesamt stär-
ker ausgeprägt. Sowohl die Werte der Permittivität als auch die Übergangstemperaturen weichen
voneinander ab. Die Übergangstemperatur in den Einkristallen ist sehr viel niedriger als in den
polykristallinen Keramiken [161]. Am wenigsten vergleichbar sind die Daten von Einkristall und
Polykristall bei niedrigem BT-Gehalt.
Insgesamt deuten die Ergebnisse darauf hin, dass der Vergleich der Permittivität von einkristalli-
nen mit polykristallinen Keramiken nicht ohne weiteres möglich ist. Gründe hierfür lassen sich in
den Unterschieden der Mikrostruktur, dem Vorhandensein von Korngrenzen in den polykristalli-
nen Keramiken und eventuell vorhandenen unterschiedlichen Leitfähigkeitsbeiträgen finden.
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Tabelle 4.7: Übersicht über die Richtungsabhängigkeit der ungepolten und der gepolten Proben. Die
Absolutwerte ∆ε ′up = ε ′up(1 kHz)− ε ′up(100 kHz) beziehen sich auf eine einzelne Probe. Die prozen-
tualen Werte ∆p beziehen sich auf den jeweiligen Maximalwert der Zusammensetzung.
∗Die Werte der <110>-orientierten Probe von BNT-3,6BT werden für die folgende Analyse nicht be-
rücksichtigt, da davon ausgegangen wird, dass die Werte verfälscht sind.
∆ε ′up ∆ε ′p ∆up(%) ∆p (%)
x = 3,6
<001> 135 100 0 0
<110>∗ (100) (45) (19,4) (36,5)
<111> 125 120 4,7 9,4
x = 5,8
<001> 250 105 0 0
<110> 225 80 2,3 20,3
<111> 220 95 8,5 39,4
x = 6,3
<001> 260 140 4,1 24,2
<110> 300 185 0 0
<111> 240 115 9 53,7
x = 8,8
<001> 360 125 3,8 17,7
<110> 375 110 0 7,7
<111> 360 155 1,5 0
In Abbildung (4.14) sind die ermittelten TF−R in Abhängigkeit des BT-Gehaltes dargestellt. Die
Übergangstemperatur TF−R sinkt zunächst mit steigendem BT-Gehalt und ist am niedrigsten nahe
der MPG. Dies deutet darauf hin, dass der induzierte ferroelektrische Zustand in diesen Zusam-
mensetzungen am instabilsten ist. Oberhalb der MPG steigt TF−R analog den Werten in Poly-
kristallen wieder an [161]. Innerhalb der Zusammensetzungen beträgt der Unterschied zwischen
TF−R in unterschiedliche Richtungen maximal 6 ◦C. Die Übergangstemperatur ist im Rahmen des
Messfehlers als richtungsunabhängig zu bewerten. Während die in dieser Arbeit ermittelten Über-
gangstemperaturen der Einkristalle dem Trend der Polykristalle folgen, mit minimalen TF−R bei
den Zusammensetzungen an der MPG, ist dieser Trend aus den Kristalldaten in der Literatur [143–
145] nicht ersichtlich. In einer späteren Veröffentlichung [133] hingegen, folgen <001>-orientierte
Proben jedoch dem in den Polykristallen gefundenen Trend: 131 ◦C, 100 ◦C, 120 ◦C und 134 ◦C
für x = 0,04; 0,05; 0,06 und 0,07.
4.3.3 Diskussion: Permittivität
Alle Proben befinden sich ungepolt in einem Zustand, der durch PNR geprägt ist. Polen überführt
sie in einen ferroelektrischen Zustand, der durch makroskopische Domänen charakterisiert ist und
folglich über weniger Domänenwände verfügt. Da Domänenwände für den extrinsischen Beitrag
zur Permittivität verantwortlich sind, führt der Übergang von einem Nano- zu einem Makrodomä-
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Abbildung 4.13: Vergleich der Permittivität von <111>-orientierten Einkristallen mit Polykristallen
ähnlicher Zusammensetzung bei 1 kHz. (a) - (d) ungepolte Proben, (e) - (h) gepolte Proben.
nenzustand und die damit verbundene Abnahme der Domänenwanddichte zu einer Verringerung
der Permittivität.
Bei hohen Temperaturen sind der Verlauf der Permittivität für gepolte und ungepolte Proben iden-
tisch. Es kann also davon ausgegangen werden, dass durch Aufheizen der Proben eine Rücktrans-
formation in einen PNR-Zustand stattfindet.
4.3.4 Einfluss von Zusammensetzung und Richtung auf ε ′(T )
In Abbildung 4.15 sind die Permittivität und der Verlustwinkel für alle drei gemessenen Orien-
tierungen bei 1 kHz und 30 ◦C in Abhängigkeit der BT-Konzentration aufgetragen. In (a) sind
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Abbildung 4.14: Vergleich der richtungs- und zusammensetzungsabhängigen Übergangstemperatur.
die Permittivitätswerte für die Proben vor Polung und in (b) für die Proben nach Polung gezeigt.
In (c) und (d) sind die dazugehörigen Verlustwinkel aufgetragen. Insgesamt steigt die Permitti-
vität ebenso wie der dielektrische Verlust mit steigendem BT-Gehalt in den ungepolten Proben
an. Dies wird, wie auch in den polykristallinen Keramiken, auf die zunehmende Gitterunordnung
durch den Einbau von Barium zurückgeführt. Die ungeordnete Besetzung der A-Plätze führt zu
einer Zunahme des Relaxor-Verhaltens [24]. Dieselbe Erklärung gilt für den ansteigenden Ver-
lustwinkel. Zunehmende Unordnung und damit zunehmender Relaxorcharakter bedeuten mehr
kleinere Domänen (PNR) und mehr Grenzflächen, welche zu einem größeren Verlust führen.
In dem rhomboedrischen System BNT-3,6BT liegt das Maximum der Permittivität der gepolten
Probe entlang der <001>- und das Minimum entlang der <110>-Richtung. Die Lage des Maxi-
mums deckt sich mit den Erwartungen, die aus dem Konzept des Domain Engineerings resultieren.
Wie im Theorieteil dargestellt, sind in einem rhomboedrischen System nach erfolgreicher Polung
die größten Werte entlang der <001>-Richtung zu erwarten, da hier nur ein Multidomänenzustand
induziert werden kann. Das Minimum wäre hingegen aufgrund des theoretisch möglichen ein-
domänigen Zustandes in <111>-Richtung zu erwarten. Es ist denkbar, dass in <111>-Richtung
der eindomänige Zustand durch die Polungsprozedur nicht erreicht worden ist oder aber, dass der
Wert der <110>-orientierten Probe defektbehaftet ist, da er bereits im ungepolten Zustand im Ver-
gleich zu den anderen beiden Richtungen sehr viel niedriger ist. Ein anderer Ansatz zur Erklärung
ist die Beachtung der Tatsache, dass hier ausschließlich die ε ′33-Komponente des vollständigen
Tensors betrachtet wird. Wenn beispielsweise ε ′11 deutlich verschieden zu ε
′
33 ist, ist dieser Ein-
fluss viel bedeutsamer, als eine unterschiedliche Anzahl von Domänenwänden. Die gemessenen
Unterschiede in der Permittivität würden dann aus überwiegend intrinsischen Effekten resultieren.
Ebenfalls nicht auszuschließen sind atomare Defekte.
BNT-5,8BT und BNT-6,3BT liegen im Phasendiagramm sehr eng beieinander und es ist ein ähn-
liches Verhalten zu erwarten. In BNT-5,8BT liegt das Minimum in <111>-Richtung und das Ma-
ximum entlang der <001>-Achse, was sich mit den Erwartungen für ein rhomboedrisches System
deckt. In BNT-6,3BT findet sich das Minimum ebenfalls in <111>-Richtung, das Maximum aber
deutlich in <110>-Richtung. Die Permittivitätskurve der <110>-Probe lässt vermuten, dass in die-
se Richtung keine vollständige Polung erreicht wurde. Im Vergleich zu den anderen beiden Rich-
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tungen ist der Übergang von Ferroelektrikum zu Relaxor weniger stark ausgeprägt. Zudem ist die
Änderung der Permittivität von ungepolter zu gepolter Probe mit nur 230 im Vergleich zu 545 in
<001>-Richtung und 930 in <111>-Richtung recht klein.
Es ist auch nicht auszuschließen, dass die Komplexität der Phasenzusammensetzung an der MPG
hier eine entscheidende Rolle spielt. Gemäß der Zweiphasen-Theorie zufolge koexistieren rhom-
boedrische wie tetragonale Phasenanteile [110]. Daher lassen sich diese Proben mit dielektrischen
Messungen allein nicht einer bevorzugten Domänenstruktur zuordnen.
In gepoltem BNT-8,8BT liegt das Minimum von ε ′(T ) entlang der polaren <001>-Achse und das
Maximum entlang der nicht polaren <111>-Achse. Diese Beobachtungen decken sich mit dem
Bild des Domain Engineerings.
5 0 0
1 0 0 0
1 5 0 0
2 0 0 0





4 6 8 1 0
0 . 0 3
0 . 0 4
0 . 0 5
0 . 0 6







x B T  ( % )
5 0 0
1 0 0 0
1 5 0 0




4 6 8 1 0
0 . 0 3
0 . 0 4
0 . 0 5
0 . 0 6
0 . 0 7
 x B T  ( % )
( d )
Abbildung 4.15: Permittivität und Verlustwinkel vor Polung (a) und (c) und nach Polung (b) und (d).
Gemessen bei 30 ◦C mit einer Frequenz von 1 kHz.
Wie man in Tabelle 4.7 und Abbildung 4.15 (a) erkennen kann, spielt die Orientierung in unge-
polten Kristallen keine übergeordnete Rolle. Im ungepolten Zustand ändern sich die Absolutwerte
der Permittivität bei 30 ◦C wenig mit der Orientierung der Kristalle. Im gepolten Zustand hin-
gegen ist die Differenz von ε ′(T ) in unterschiedlichen Orientierungen deutlich größer. In unge-
poltem BNT-8,8BT beträgt die Differenz zwischen den einzelnen Richtungen bei 30 ◦C maximal
75. Im gepolten Zustand hingegen steigt sie in BNT-8,8BT bei 30 ◦C auf 865 an. In den mitt-
leren Zusammensetzungen zeigt die Permittivität in ungepolten Proben bei 30 ◦C Unterschiede
∆up von maximal 9% und in der tetragonalen Zusammensetzung 4%. Nur die rhomboedrische
Zusammensetzung, also x = 0,036, weist eine maximale Differenz von 19% in <110>-Richtung
auf, d.h. in <110>-Richtung ist ε ′(T ) 19% kleiner als der höchste Wert. In <111>-Richtung be-
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trägt die Abweichung nur 4%. Diese Ergebnisse zeigen deutlich, dass anisotropes Verhalten erst
durch das Polen induziert wird. Im gepolten Zustand ist der Anstieg von tan(δ ) mit zunehmen-
dem BT-Gehalt weniger deutlich als in den ungepolten Proben (Abbildung 4.15 (c) und (d)). In
<111>-Richtung sind die Verluste in allen Zusammensetzungen am größten, in <110>-Richtung
am kleinsten. Diese Beobachtung lässt sich nicht alleine anhand des Domain Engineerings Bildes
erklären, da gemäß diesem für eindomänige Zustände die geringsten Werte zu erwarten wären.
Es müssen also weitere Faktoren, wie z.B. unvollständige Polung, anisotrope Leitfähigkeit oder
Defekte eine Rolle spielen.
Um den Einfluss des BT-Gehaltes auf die Richtungsabhängigkeit der Permittivität zu untersuchen,
wird die prozentuale Abweichung ∆up und ∆p in Bezug auf den Maximalwert innerhalb einer Zu-
sammensetzung betrachtet. In der tetragonalen Zusammensetzung ist die Richtungsabhängigkeit
sowohl im ungepolten als auch im gepolten Zustand mit ∆up,max = 4% und ∆p,max = 18% am
schwächsten. In BNT-5,8BT und BNT-6,3BT ist die Abweichung in den gepolten Proben in jede
Richtung größer als 20%, während in dem rhomboedrischen BNT-3,6BT nur eine, die <110>-
Richtung, eine solch große Abweichung zeigt. Diese Abweichung wurde weiter oben bereits als
verfälscht eingeordnet. Unter dieser Annahme ist auch die Richtungsabhängigkeit in BNT-3,6BT
eher gering. Die beiden Zusammensetzungen, die zwei verschiedene Symmetrien haben, zeigen
also die größte Richtungsabhängigkeit nach dem Polen. Die Abweichung der <111>-Richtung ist
dabei jeweils größer als die der <110>- oder der <001>-Richtung in BNT-5,8BT beziehungsweise
BNT-6,3BT (Tabelle 4.7).
4.3.5 Einfluss von Zusammensetzung und Richtung auf die Dispersion
von ε ′(T )
Die Ergebnisse stärken die Auffassung, dass es sich bei BNT-100xBT um einen Relaxor handelt.
In den Zusammensetzungen mit x > 3,6 existiert in alle Orientierungen in den ungepolten Proben
eine deutlich ausgeprägte Frequenzdispersion, welche darauf hindeutet, dass es sich bei Raum-
temperatur um Relaxoren handelt. Um zwischen Ferroelektrika und Relaxoren zu unterscheiden,
findet oftmals die Vogel-Fulcher Relation Anwendung [162]. Das ist hier ohne weiteres nicht mög-
lich. Zum einen wird VF beim Abkühlen aus der ergodischen Relaxor-Phase gemessen und hier
wurde beim Aufheizen gemessen. Ein weiterer Grund ist die Komplexität von BNT-100xBT, das
bei höheren BT-Gehalten PNR unterschiedlicher Symmetrie besitzt und der Permittivitätsverlauf
somit aus einer Überlagerung der unterschiedlichen Antworten zusammengesetzt ist [163].
In Abbildung (4.16) ist in schwarz die Dispersion ∆ε ′up für die ungepolten Proben aufgetragen
und in blau ∆ε ′p für die gepolten Proben. Das Verhalten der Dispersion entspricht dem für einen
Relaxor erwarteten Verhalten: Im ungepolten Zustand ist sie größer als im gepolten Zustand. Die
Tatsache, dass aber überhaupt eine Dispersion im feldinduzierten ferroelektrischen Zustand vor-
handen ist, deutet daraufhin, dass die Proben nicht vollständig gepolt und somit nicht vollständig
ferroelektrisch sind. Einkristallines <001>-orientiertes Bariumtitanat weist bei Raumtemperatur
nur eine Dispersion von 10 auf [164]. Auffällig ist, dass die Dispersion der ungepolten Proben
hier mit steigendem BT-Gehalt ebenfalls ansteigt, für die gepolten Proben ein solcher Trend je-
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doch nicht erkennbar ist. Die Dispersion der Permittivität innerhalb einer Zusammensetzung un-
terscheidet sich geringfügig in Proben unterschiedlicher Orientierung. Ein richtungsabhängiger
Trend ist jedoch nicht zu erkennen. Während in BNT-3,6BT in <110>-Richtung die kleinste Dis-
persion zu finden ist, ist diese Richtung in BNT-6,3BT die Richtung mit der größten Dispersi-
on. Hohe Dispersion wie z.B. in BNT-6,3BT in <110>-Richtung nach dem Polen lässt sich auf
schlecht gepolte Proben zurückführen.
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Abbildung 4.16: Frequenzabhängigkeit der Permittivität in ungepolten (schwarz) und gepolten (blau)
Proben. Ermittelt wurde die Differenz von ε ′ ( f = 1 kHz) und ε ′ ( f = 100 kHz). Aufgetragen sind
die Differenzen als Funktion des BT-Gehaltes.
Zusammenfassung temperaturabhängige Permittivität
Die Absolutwerte der Permittivität steigen nicht nur mit Temperatur sondern auch mit steigendem
BT-Gehalt an. Gleiches gilt für die Dispersion, welche größer wird. Die Anisotropie in ε ′ wird
erst durch Polen der Proben induziert. Die gemessenen Werte in gepoltem Zustand lassen sich bei
hohem und niedrigem BT-Gehalt mittels Domain Engineering erklären - bei den zwei Zusammen-
setzungen entlang der MPG versagt es. Dies liegt unter anderem daran, dass die Messwerte eine
Überlagerung der Antwort zweier verschiedener Phasen sind. Die Übergangstemperaturen TF−R
sind nahezu richtungsunabhängig und folgen dem Trend der Polykristallen.
4.3.6 Depolarisationsströme (TSDC)
In der Literatur findet sich oft die äquivalente Verwendung der Begriffe ”Td” (Depolarisations-
temperatur) und ”TF−R” (Übergangstemperatur vom ferroelektrischen Zustand in einen relaxor-
artigen) [165, 166]. Es konnte jedoch bereits gezeigt werden, dass die beiden Temperaturen in
Polykristallen nicht notwendigerweise übereinstimmen [6, 167]. Es soll nun untersucht werden,
ob das für Einkristalle ebenfalls zutrifft.
In Abbildung (4.17) sind die aus dem gemessenen Strom ermittelten Stromdichten in Abhängig-
keit von der Temperatur dargestellt. Die Teilabbildungen (a)-(c) entsprechen den Zusammenset-
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zungen x = 3,6; 5,8 und 6,3. Die jeweilige Probenorientierung ist der Legende zu entnehmen.
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Abbildung 4.17: Depolarisationsstrom für (a) BNT-3,6BT, (b) BNT-5,8BT und (c) BNT-6,3BT.
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Abbildung 4.18: Aus dem Depolarisationsstrom berechnete Gesamtpolarisation für a) BNT-3,6BT, b)
BNT-5,8BT und c) BNT-6,3BT.
Es ist ein deutlich unterschiedliches Verhalten für die verschiedenen Zusammensetzungen sowie
für die einzelnen Richtungen zu erkennen. In BNT-3,6BT liegt in <001>- und <110>-Richtung
ein einzelnes breites Depolarisationsmaximum vor. In <111>-Richtung ist kein globales Maxi-
mum existent, stattdessen liegt ein Plateau von 16 ◦C (122 ◦C - 138 ◦C) Breite vor. Insgesamt
liegen die Maxima der drei verschiedenen Orientierungen bei unterschiedlichen Temperaturen -
die Depolarisationstemperatur ist also richtungsabhängig. In <001>-Richtung ist sie mit 114 ◦C
am niedrigsten, gefolgt von der <110>- Richtung mit 124 ◦C und der <111>-Richtung mit 130 ◦C.
In BNT-5,8BT (Abbildung 4.17 (b)) verändert sich im Vergleich zu BNT-3,6BT vor allem das
Verhalten in <110>- und <111>-Richtung. In <001>-Richtung ist wie in BNT-3,6BT nur ein Ma-
ximum dominant. In <110>- und <111>-Richtung sind mehrere Maxima vorhanden, weshalb eher
ein Depolarisationsintervall, als eine einzelne Temperatur angegeben werden sollte. In der <110>-
orientierten Probe steigt der Depolarisationsstrom unterhalb von 80 ◦C sehr viel weniger stark als
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in den anderen Proben an und erreicht den Maximalwert bei 80 ◦C. Bei 93 ◦C fällt er fast auf
Null ab. Das Intervall ist also 13 ◦C breit. In <111>-Richtung ist das Intervall 8 ◦C groß, angefan-
gen bei 80 ◦C. Wie in der <001>-orientierten Probe kommt es unterhalb des Td-Intervalls zu ei-
nem stetigen Anstieg des Depolarisationsstromes, während oberhalb des Intervalls der Strom, wie
bei einer Depolarisation zu erwarten, in einem sehr kleinen Temperaturintervall auf Null abfällt.
Nimmt man als Referenz die Temperatur bei der die ersten Maxima in dem Depolarisationsstrom
in <110>- und <111>-Richtung auftreten, nämlich bei 80 ◦C, scheinen die Depolarisationstem-
peraturen, anders als in BNT-3,6BT, in BNT-5,8BT richtungsunabhängig, da das Maximum der
<001>-orientierten Probe bei 80 ◦C liegt.
In BNT-6,3BT sind in allen gemessenen Orientierungen mehrere Maxima vorhanden. In <001>-
und <111>-Richtung liegen jeweils zwei getrennte Hauptmaxima vor, denen eigene Temperaturen
zugeordnet werden können, während es für die <110>-orientierte Probe wieder sinnvoller ist, ein
Intervall anzugeben. Die <110>-Richtung fällt nicht nur durch die vielen Maxima auf, sondern
auch durch die um 20 ◦C bis 30 ◦C tiefere Depolarisationstemperatur im Vergleich zu den ande-
ren beiden Richtungen. In <001>-Richtung liegen die Maxima bei 75 ◦C und 77 ◦C und und in
<111>-Richtung bei 74 ◦C und 80 ◦C. Die Doppelmaxima in <001>- und <111>-Richtung haben
die gleichen Höchstwerte, während sie in <110>-Richtung zwischen 1 mA/m2 und 10 mA/m2
variieren.
In Abbildung (4.18) sind die aus dem Depolarisationsstrom mit Formel (3.2) berechneten Pola-
risationen dargestellt. Hier zeigt sich deutlich, dass die Depolarisationstemperaturen für die ver-
schiedenen Orientierungen in BNT-3,6BT nicht identisch sind. Die Steigung am Wendepunkt der
P(T )-Kurve ist kleiner als in den anderen Zusammensetzungen, worauf die Breite des Maximums
im Depolarisatonsstrom bereits hingedeutet hat. Der Depolarisationsprozess erstreckt sich also
über ein größeres Intervall. Das komplexe Depolarisationsverhalten mit der daraus resultierenden
Struktur aus mehreren Maxima zeigt sich in den temperaturabhängigen Polarisationskurven in
mehreren Wendepunkten. In BNT-6,3BT (Abbildung 4.18(c)) sind sogar Stufen zu erkennen.
Die gemessene Gesamtpolarisation sowie die ermittelten Depolarisationstemperaturen sind in Ta-
belle (4.8) zusammengefasst. Die gemessenen Polarisationen, welche sich in den Graphen bei der
Starttemperatur ablesen lassen (y-Achsenabschnitt), sind teilweise signifikant kleiner als die zuvor
gemessenen remanenten Polarisationen 4.2 in der Großsignalmessung. Primär ausschlaggebend
ist hierfür, dass die TSDC Messungen an Proben nach einem vollen bipolaren Hysteresezyklus
gemessen worden sind und nicht nach einem unipolaren Polungszyklus, nachdem jedoch die re-
manenten Werte abgelesen wurden. Zusätzlicher Faktor ist die Zeit zwischen Polungsprozedur
und Messbeginn, während welcher es schon zu einer Teildepolarisierung der Probe kommen kann
[168].
Tabelle 4.8: Depolarisationstemperatur und Polarisation aus Polungszyklus sowie TSDC Messung.
BNT-3,6BT BNT-5,8BT BNT-6,3BT
<001> <110> <111> <001> <110> <111> <001> <110> <111>
Td(◦C) 114 124 130 80 80-93 80 - 88 75 / 77 40 - 59 74 / 80
PT SDC (µC/cm2) 20 27 20 24 38 42 21 22 33
P (µC/cm2) 24 33 33 64 41 45 38 30 45
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In den Zusammensetzungen um die MPG erwies es sich als besonders schwierig, eine einzelne De-
polarisationstemperatur zu bestimmen, da nicht nur ein einzelnes Depolarisationsmaximum, son-
dern mehrere auftreten. Da dieses Verhalten für verschiedene Proben reproduziert werden konnte,
wurden mögliche Messartefakte ausgeschlossen. Auffällig ist, dass in BNT-6,3BT nur die <110>-
orientierte Probe so viele Maxima aufweist. Wären ausschließlich Inhomogenitäten im Kristall
die Auslöser, sollten in den anderen Richtungen ebenfalls mehrere Maxima auftreten.
4.3.7 Einfluss von Zusammensetzung und Richtung auf
Depolarisationsverhalten und Phasenstabilität
Die Depolarisationstemperatur und die Übergangstemperatur von Ferroelektrikum zu Relaxor sind
nicht zwangsläufig identisch. Dieses Phänomen wurde bereits an polykristallinen Relaxoren beob-
achtet [167] und basierend auf zwei unterschiedlichen physikalischen Phänomenen erklärt. Bei Td
fangen die Domänen aufgrund von thermischer Aktivierung an zu fluktuieren, allerdings wird da-
durch noch nicht die Kohärenz zwischen den lokalen Dipolen zerstört. Erst wenn TF−R überschrit-
ten wird, zerfallen die Domänen in Nanoregionen. In der von Sapper et al. durchgeführten Studie
[167] lagen die Depolarisationstemperaturen jedoch bei allen untersuchten Proben unterhalb von
TF−R. In den hier untersuchten Einkristallen konnte dieses Verhalten nur für die <001>-orientierte
Probe in BNT-3,6BT gefunden werden.
In BNT-3,6BT hängen das Depolarisationsverhalten sowie die Depolarisationstemperatur im Ge-
gensatz zu TF−R von der Orientierung ab, was sich mit Beobachtungen an bleihaltigen Einkris-
tallen deckt [8]. In <001>-Richtung ist die Depolarisationstemperatur am niedrigsten und zu-
dem kleiner als TF−R, was mit den Beobachtungen an Polykristallen übereinstimmt. In <110>-
Richtung stimmen beide charakteristische Temperaturen im Rahmen der Messgenauigkeit über-
ein, in <111>-Richtung übersteigt Td TF−R. Die Richtungsabhängigkeit der Depolarisationstem-
peraturen lässt sich im Domänenbild basierend auf den in rhomboedrischen Systemen möglichen
Domänenkonfigurationen erklären. Aufgrund der rhomboedrischen Struktur überführt Polen in
<001>- und <110>-Richtung die Probe in einen mehrdomänigen Zustand, welcher offenbar weni-
ger stabil ist als der in <111>-Richtung erzeugbare eindomänige Zustand. Dies manifestiert sich
in einer höheren Depolarisationstemperatur der <111>-orientierten Probe gegenüber den ande-
ren beiden Orientierungen. Energetisch betrachtet sollte der eindomänige Zustand der stabilste
sein, da weniger Domänenwände zu geringeren Energiebeträgen führen und die innere Energie
des Systems gesenkt wird. Folgerichtig wird für die Zerstörung dieses Zustandes die meiste Ener-
gie benötigt, was zu einem hohen Td führt. Td ist in <111>-Richtung sogar größer als TF−R. Da
die langreichweitige Wechselwirkung bei TF−R aufbricht, sollte die Probe in einem Relaxorzu-
stand sein. Im Falle eines ergodischen Relaxors sollte sie ohne Feld mit der Zeit depolarisieren,
allerdings wird die Polarisation bis zu Td aufrechterhalten. Das könnte zum einen daran liegen,
dass die Heizrate zu groß gewählt worden ist und die Probe keinen Gleichgewichtszustand er-
reichen kann oder aber die polaren Nanoregionen bleiben nach Aufbruch der makroskopischen
ferroelektrischen Domänen bei TF−R zunächst noch ausgerichtet. In diesem Fall wäre die Probe
nicht in einem ergodischen Relaxorzustand, sondern in einem nicht-ergodischen. Da eine Heizrate
von 2 K/min niedrig genug erscheint, wird an dieser Stelle angenommen, dass BNT-3,6BT sich
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in <111>-Richtung oberhalb von TF−R wie ein nicht-ergodischer Relaxor verhält. Es wäre aber
durchaus angebracht noch weitere Untersuchungen mit unterschiedlichen Heizraten durchzufüh-
ren, um diese These zu bestätigen.
In BNT-5,8BT und BNT-6,3BT stimmen Td und TF−R überein, die Proben depolarisieren also
während des Übergangs in eine Relaxorphase. In <001>- und <111>-Richtung sind mehrere Ma-
xima zu erkennen, welche in dieser Form auch in Polykristallen gemessen worden sind [7]. Es
kann spekuliert werden, dass in den MPG nahen Zusammensetzungen rhomboedrische wie te-
tragonale Domänen induziert werden, welche bei unterschiedlichen Temperaturen zerfallen. In
<110>-Richtung in BNT-6,3BT ist der Depolarisationsprozess komplexer und zudem sind Td so-
wie TF−R mit ca. 50 ◦C sehr niedrig im Vergleich zu den anderen beiden Richtungen. Es ist davon
auszugehen, dass in die <110>- Richtung an der MPG eine komplizierte Domänenstruktur indu-
ziert werden kann, welche dann nicht mehr stabil gegenüber der Temperatur ist.
Insgesamt entwickelt sich die Depolarisation mit zunehmendem BT-Gehalt zu einem mehrstufigen
Prozess. Das Depolarisationsverhalten der Kristalle entlang der MPG unterscheidet sich stark von
dem des BNT-3,6BT Kristalls mit rhomboedrischer Struktur. Im rhomboedrischen System hängt
die Stabilität nicht von dem Zerfall in PNR, sondern nur von der Konfiguration der ferroelektri-
schen Domänen ab. In den MPG Zusammensetzungen hängt die Depolarisation von verschiedenen
Übergangstemperaturen der ferroelektrischen tetragonalen und rhomboedrischen Phasenanteile in
die ergodische Relaxorphase und damit nur von dem Zerfall der verschiedenen Phasen in PNR ab.
4.4 Temperaturabhängiges Polungs- und Umschaltverhalten
Mit temperaturabhängigen Groß- und Kleinsignalmessungen an ungepolten und gepolten Pro-
ben lassen sich die TSDC Daten ergänzen und weitere Informationen über mögliche Übergänge
zwischen der Relaxorphase und der ferroelektrischen Phase sammeln. Weiterhin verhelfen die-
se Messungen zu einem näheren Verständnis von Schaltprozessen, Domänenwandbeweglichkeit
oder Domänenwanddichte in den untersuchten Proben. Der Temperaturbereich wurde so gewählt,
dass Temperaturen unterhalb von TF−R, also die ferroelektrische Phase, sowie eine Temperatur
oberhalb von TF−R zur Messung einer relaxorartigen Antwort erfasst werden. Um die feldgetrie-
bene Umwandlung in den ferroelektrischen Zustand zu sehen, wurden die Proben vor jedem neuen
Temperaturschritt, wie unter Abschnitt (3.8) beschrieben, thermisch depolarisiert.
Die hier gemessenen Proben sind die selben Proben, an denen die TSDC-Messungen durchge-
führt worden sind. Es sind jedoch andere als diejenigen, an denen die Polarisationsrotation bei
Raumtemperatur (siehe Abschnitt (4.2)) untersucht wurde. Zur Verminderung von zusammenset-
zungsbedingten Abweichungen wurden alle Proben aus dem selben Kristall präpariert.
Um die Graphen mit den Hysteresekurven übersichtlich zu halten, werden exemplarisch je drei
Temperaturen ausgewählt. Die Messung bei Raumtemperatur, eine Messung zwischen Raum-
temperatur und TF−R und eine möglichst nahe an TF−R. Die gemessenen Kurven oberhalb der
Übergangstemperatur werden an dieser Stelle nicht detaillierter analysiert, da sie von Artefakten
überlagert sind: Einige der Polarisationskurven sind durch Leitfähigkeit geprägt, die Dehnungs-
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und d′33(E)-Kurven sind nicht mehr glatt und nur die Permittivitätskurven scheinen noch frei von
Artefakten zu sein.
4.4.1 BNT-3,6BT: Groß- und Kleinsignal
Die Proben der rhomboedrischen Zusammensetzung BNT-3,6BT wurde bei 25 ◦C, 50 ◦C, 75 ◦C,
100 ◦C, 115 ◦C, 125 ◦C und 170 ◦C mit einer Feldstärke von 5 kV/mm gemessen. Der Übergang
vom ferroelektrischen zu relaxorartigen Verhalten wird gemäß den Permittivitätsmessungen zwi-
schen 119 ◦C und 125 ◦C erwartet. 115 ◦C und 125 ◦C sind möglichst nahe an TF−R, 170 ◦C liegt
weit entfernt vom Übergang (siehe Tabelle 4.6 und 4.8). In Abbildung 4.19 sind die Polungszy-
klen bei 25 ◦C, 75 ◦C und 115 ◦C für die ferroelektrischen Größen Polarisation und Permittivität
dargestellt. In Abbildung 4.20 sind die entsprechenden piezoelektrischen Größen Dehnung und
piezoelektrische Konstante gezeigt. (a)-(c) sind die Abbildungen für die Großsignaldaten, (d) - (f)
die der Kleinsignaldaten. Die Spalten von links nach rechts sortiert entsprechen <001>-, <110>-
und <111>-orientierten Proben. Um den Kurvenverlauf leichter nachvollziehen zu können, sind
bei den Permittivitätskurven zusätzlich kleine Pfeile eingezeichnet, die die Richtung der Feldän-
derung anzeigen.
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Abbildung 4.19: BNT-3,6BT: Ferroelektrische Größen im ersten Hysteresezyklus für ausgewählte
Temperaturen, alle drei Richtungen. (a-c) P(E), (d-f) ε ′33(E).
BNT-3,6BT: 25 ◦C
Bei Raumtemperatur zeigen die Polarisationskurven (Abbildung 4.19 (a)-(c)) normales ferroelek-
trisches Verhalten. Die Proben werden bis zur Sättigung gepolt. Die Richtungsabhängigkeit ma-
nifestiert sich nur in den Absolutwerten von Epol , Pmax und Prem. Die Polungsfelder betragen
3,9 kV/mm, 3,7 kV/mm und 4,1 kV/mm für die <001>-, <110>- und <111>-orientierten Proben.
In <111>-Richtung ist Prem mit 55 µC/cm2 am größten, gefolgt von 40 µC/cm2 in <110>- und
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Abbildung 4.20: BNT-3,6BT: Piezoelektrische Größen im ersten Hysteresezyklus für ausgewählte
Temperaturen, alle drei Richtungen. (a-c) S(E) und (d-f) d′33(E).
25 µC/cm2 in <001>-Richtung.
In den Teilabbildungen 4.19 (d) - (f) ist die feldabhängige Permittivität aufgetragen. Die Permit-
tivität in <001>-Richtung zeigt ein anderes Verhalten im Vergleich zu der <110>- und <111>-
Richtung auf. Während in <001>-Richtung die Permittivität vor und nach dem ersten Zyklus
ungefähr gleich groß ist, wird sie in der <110>- und <111>- orientierten Probe deutlich klei-
ner. Weiterhin ist die Permittivität in <001>-Richtung nur schwach feldabhängig. In <110>- und
<111>-Richtung sind je zwei Maxima mit sprunghafter Permittivitätsänderung bei ca.±4 kV/mm
ausgeprägt.
Die Dehnungskurven bei Raumtemperatur (Abbildungen 4.20 (a) - (c)) zeigen wie die Polarisati-
onskurven das erwartete ferroelektrische Verhalten. Die remanente Dehnung, sowie die Maximal-
werte der Dehnung sind am kleinsten in <001>- und am größten in <111>-Richtung.
Die feldabhängigen piezoelektrischen Koeffizienten (Abbildungen 4.20 (d) - (f)) verhalten sich
für die <001>-orientierte Probe anders als für die <110>- und <111>-orientierte: während für
die erstgenannte Probe d′33(E) nach Erreichen des Maximalfeldes mit abnehmendem Feld kleiner
wird, steigt d′33(E) in die anderen beiden Richtungen zunächst weiter an, bis es bei ca. -3 kV/mm
sprunghaft das Vorzeichen wechselt und negativ wird. Zusätzlich entsteht eine Art Unterschwin-
ger. Anders als die Kurve in <001>-Richtung sind die d′33(E)-Kurven in <110>- und <111>-
Richtung artefaktbehaftet: Der Zacken kurz vor Erreichen der Maximalspannung wird einem Ar-
tefakt zugeschrieben. Er liegt bei den gleichen Feldstärken, bei denen der großen Sprung in der
Dehnung stattfindet und kann so vermutlich im Messaufbau zu einer vorübergehenden Überlas-
tung des Dehnungssensors führen.
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BNT-3,6BT: 75 ◦C
Die Polarisationskurven bei 75 ◦C zeigen nur wenig Veränderung gegenüber denen bei Raumtem-
peratur (Abbildungen 4.19 (a) - (c)). Für alle drei Orientierungen gilt, dass die Kurven schmaler
werden, die Polungsfelder also sinken. In der Polarisation bleiben die remanenten Werte und Ma-
ximalwerte fast unverändert. Die Permittivitätskurven (Abbildungen 4.19 (d) - (f)) ändern sich
qualitativ gegenüber den Raumtemperaturmessungen nicht, nur ihre Absolutwerte sind erhöht.
Die Feldabhängigkeit erhöht sich, was zu deutlicheren Maxima in den einzelnen Kurven führt.
Die Maximaldehnung in <001>-Richtung (Abbildung 4.20 (a)) ist mit 0,21% leicht erhöht im
Gegensatz zu 0,19% bei Raumtemperatur, in den beiden anderen Richtungen nimmt sie jedoch
von 0,36% auf 0,2% in <110>- und von 0,53% auf 0,31% in <111>-Richtung ab. Die Tempera-
turerhöhung äußert sich in d′33(E) in <001>-Richtung anders als in <110>- und <111>-Richtung
(Abbildungen 4.19(d)-(f)). In der <001>-orientierten Probe steigt der Maximalwert deutlich um
110 pm/V auf 290 pm/V an, während in <110>- und <111>-Richtung die Maximal- und remanen-
ten Werte unverändert bleiben. Wie die P(E)-Kurven werden die d′33(E)-Kurven schmaler, d.h.
die Felder bei denen d′33(E) das Vorzeichen wechselt, werden kleiner.
BNT-3,6BT: 115 ◦C
Bei 115 ◦C, also nahe der Übergangstemperatur, nehmen die Polungsfelder weiter ab (Abbildun-
gen 4.19 (a) - (c)). In den Polarisationskurven in <001>- und <110>-Richtung zeigen sich zusätz-
lich Wendepunkte bei Feldumkehr nach dem Polungsprozess. Die Maximal- und Remanenzpo-
larisationen in <001>-Richtung werden größer als bei den zuvor gemessenen Temperaturen. In
<110>- und <111>-Richtung bleiben die Maximalwerte und remanenten Werte unverändert mit
der Temperatur. Die Kurven werden asymmetrischer um die x-Achse und sind leicht abgerundet,
was auf steigende Leitfähigkeit hindeutet.
Die Kurvenform der Permittivität verändert sich in <001>- und <110>-Richtung (Abbildungen
4.19 (d) und (e)). Bei tieferen Temperaturen ist je ein Maximum auf positiver und eines auf nega-
tiver Feldseite zu beobachten. Nahe der Übergangstemperatur entwickeln sich daraus eine Schulter
und ein Maximum pro Feldrichtung. In <001>-Richtung liegen die Schultern bei -1,7 kV/mm und
2,2 kV/mm, die Maxima bei 1,3 kV/mm und -0,1 kV/mm. In <110>-Richtung ist diese neue Struk-
tur ausgeprägter. Die äußeren Schultern liegen bei -1,3 kV/mm und 1,7 kV/mm und die Maxima
bei -0,4 kV/mm und 1,1 kV/mm. In <111>-Richtung ist wie bei den anderen Temperaturen nur je
ein Maximum pro Feldrichtung zu sehen. Weiterhin ändert sich der Nullfeldwert der Permittivität
in <111>-Richtung nicht mehr nach Durchlaufen des Messzyklus. Wie die P(E)-Kurven werden
die ε ′33(E)-Kurven asymmetrischer mit steigender Temperatur.
Die Dehnungskurven sind bei dieser Temperatur von schlechterer Qualität (Abbildungen 4.20 (a)
- (c)). Ein klarer temperaturabhängiger Trend von Smax lässt sich nicht erkennen. In <001>- ist die
Maximaldehnung im Polungszyklus in etwa genauso groß wie bei den tieferen Temperaturen. In
<110>-Richtung liegen die Werte der Dehnung zwischen denen von Raumtemperatur und 75 ◦C.
In <111>-Richtung ist die Maximaldehnung im Polungszyklus bei 115 ◦C vergleichbar mit der
bei 75 ◦C. In <001>-Richtung ist weiterhin keine Remanenz messbar, die S(E)-Kurven in <110>-
und <111>-Richtung unterscheiden sich kaum noch voneinander.
Das qualitative Verhalten der d′33(E)-Kurven verändert sich durch Erhöhung der Temperatur nicht
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(Abbildungen 4.20 (d) - (f)). Die Maximalwerte und remanenten Werte in positiver Feldrichtung
werden größer und die Felder, bei denen sich das Vorzeichen von d′33(E) umdreht, kleiner.
BNT-3,6BT: 2. Zyklus
In Abbildung 4.21 und 4.22 sind die zweiten Messzyklen, die direkt im Anschluss an den ersten
Hysteresezyklus gemessen worden sind, dargestellt. Die Polarisationskurven sind im zweiten Zy-
klus flacher und die Umschaltregion wird breiter. Die remanenten Werte bei 25 ◦C liegen nur noch
zwischen 12 µC/cm2 und 16 µC/cm2 und bei 75 ◦C noch bei 11 µC/cm2. Erst bei 115 ◦C werden
wieder Werte von 20-26 µC/cm2 erreicht. Weiter fällt auf, dass keine der Kurve geschlossen ist.
Bei 25 ◦C und 50 ◦C ist die Anfangspolarisation größer als die Endpolarisation, bei 115 ◦C dreht
sich das Verhältnis um und die Polarisation am Ende des Zyklus ist größer als am Anfang. Die im
ersten Zyklus bei 115 ◦C beobachteten zusätzlichen Wendepunkte sind in allen drei Orientierun-
gen im zweiten Zyklus nicht mehr zu sehen.
Die Permittivitätskurve der <001>-orientierten Probe bei Raumtemperatur ist auch im zweiten
Zyklus unauffällig (Abbildung 4.21 (a)). Die Kurve der <110>-orientierte Probe ist asymmetrisch
- das Maximum im negativen Zyklus ist fast verschwunden. In <111>-Richtung ist die Kurve
weniger asymmetrisch und es ist pro Feldrichtung ein Maximum zu erkennen. Bei 75 ◦C zeigt
die Permittivität in allen drei Richtungen jeweils zwei Maxima, wenn auch das Maximum im Po-
lungszyklus größer ist, als das im Umschaltprozess. Bei 115 ◦C steigt der Grad der Symmetrie. In
<001>- und <110>-Richtung bleibt die Struktur bestehend aus Schulter und Maximum im zweiten
Zyklus bestehen, auch wenn sie nur noch angedeutet ist. Insgesamt sind alle im zweiten Zyklus
gemessenen Kurven geschlossen, d.h., die Permittivität vor und nach dem Messzyklus ist gleich
groß.
Die Dehnungskurven des zweiten Zyklus (Abbildungen 4.22 (a) - (c)) entsprechen nur noch an-
satzweise den erwarteten piezoelektrischen Kurven. Bei Raumtemperatur zeigt nur die <001>-
orientierte Probe noch eine Schmetterlingskurve. In <110>- und <111>-Richtung sind die Kurven
stark verkippt und der Schnittpunkt der Kurven weit auf die positive Feldseite verschoben. Die
erreichten Dehnungen sind nur noch sehr klein. Bei 75 ◦C hat die <001>-orientierte Probe im
zweiten Zyklus keine negative Dehnung mehr. Die Maximalwerte sind höher als die Werte bei
Raumtemperatur. Die <110>-orientierte Probe hat noch negative Dehnungsanteile und wird sym-
metrisch. Die Kurve der <111>-orientierten Probe ist komplett asymmetrisch. Bei 115 ◦C hat
die <001>-orientierte Probe wie schon im Polungszyklus die höchste Dehnung. In <110>- und
<111>-Richtung weisen die Dehnungskurven starke Fluktuationen auf und es lassen sich keine
charakteristischen Größen ablesen.
Die d′33(E)-Kurven in <001>-Richtung (Abbildung 4.22 (d)) zeigen ein sehr ähnliches Verhalten
im Vergleich zum ersten Hysteresezyklus. Nach Erreichen des Maximalfeldes nehmen die Werte
mit sinkendem Feld ab, d′33,max steigt ausgehend von 25
◦C, über 75 ◦C bis 115 ◦C an. In <110>-
und <111>-Richtung sind keine Anomalien mehr vorhanden. Auffällig ist, dass die Kurven in
<110>-Richtung bei 25 ◦C und 75 ◦C fast ausschließlich aus negativen d′33 Werten bestehen.
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Abbildung 4.21: BNT-3,6BT: Ferroelektrische Größen im zweiten Zyklus für ausgewählte Tempera-
turen, alle drei Richtungen. (a-c) P(E), (d-f) ε ′33(E).
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Abbildung 4.22: BNT-3,6BT: Piezoelektrische Größen im zweiten Zyklus für ausgewählte Tempera-
turen, alle drei Richtungen. (a-c) S(E) und (d-f) d′33(E).
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4.4.2 BNT-5,8BT: Groß- und Kleinsignal
Die Übergangstemperatur TF−R in BNT-5,8BT liegt gemäß Abschnitt 4.3.1 zwischen 80 ◦C und
84 ◦C. Die ferro- und piezoelektrischen Messungen wurden bei 25 ◦C, 50 ◦C, 75 ◦C, 80 ◦C,
85 ◦C und 120 ◦C durchgeführt. Als Feldstärke wurde 3 kV/mm gewählt. Es erscheint ein wenig
niedrig bei einem Vergleich mit den ermittelten Polungsfeldstärken in Kapitel 4.2, aber da sich
die Zusammensetzung um 6% BT zuvor als sehr fragil gezeigt hatte, ist ein niedriges Feld ein
Kompromiss, um die Durchführbarkeit der Messungen an einer einzelnen Probe zu gewährleisten.
In den Abbildungen 4.23 und 4.24 sind die ferroelektrischen sowie piezoelektrischen Daten aus
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Abbildung 4.23: BNT-5,8BT: Ferroelektrische Größen im ersten Hysteresezyklus für ausgewählte
Temperaturen, alle drei Richtungen. (a-c) P(E), (d-f) ε ′33(E).
BNT-5,8BT: 25 ◦C
Die Polarisationskurven bei Raumtemperatur (Abbildungen 4.23 (a) -(c)) decken sich mit den
Erwartungen, die aus Kapitel 4.2 resultieren. In <110>-Richtung wird jedoch erst im Umschalt-
prozess bei negativem Maximalfeld eine Sättigung der Polarisation erreicht und nicht schon bei
positivem Maximalfeld. Die remanenten Werte sind qualitativ vergleichbar mit den gefundenen
Werten aus Kapitel 4.2, Tabelle 4.5, wenn auch die zuvor gemessenen Werte ein wenig höher
sind. Dies lässt sich auf das höhere Maximalfeld, mit dem in Kapitel 4.2 gemessen wurde, zu-
rückführen.
Die Permittivitätskurven (Abbildungen 4.23 (d) - (f)) weisen eine starke Richtungsabhängigkeit
auf. Während die <001>-orientierte Probe ein abweichendes Verhalten zu den Proben der Zusam-
mensetzung mit x = 0,036 zeigt, verhalten sich die <110>- und <111>-orientierten Proben ähnlich
zu BNT-3,6BT. Im Polungszyklus durchläuft die Permittivität in <001>-Richtung ein scharfes
Maximum bei E = 2,2 kV/mm und fällt dann fast auf ihren Minimalwert ab. Bei negativen Feld-
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Abbildung 4.24: BNT-5,8BT: Piezoelektrische Größen im ersten Hysteresezyklus für ausgewählte
Temperaturen, alle drei Richtungen. (a-c) S(E) und (d-f) d′33(E).
stärken, kurz vor Erreichen des Minimalfeldes, entsteht eine Art Unterschwinger. Alle Proben von
BNT-5,8BT haben bei Raumtemperatur vor dem Polen eine größere Permittivität als nach dem Po-
len.
Die Dehnungskurven bei Raumtemperatur (Abbildungen 4.24 (a)-(c)) sind, wie die Polarisations-
kurven, schon in Kapitel 4.2 detailliert besprochen worden. Aufgrund des kleineren Maximalfel-
des unterscheiden sich jedoch die absoluten Zahlenwerte.
Die d′33(E)-Kurven (Abbildungen 4.24 (d) - (f)) sind wie in BNT-3,6BT artefaktbehaftet und wei-
sen im Polungszyklus ein scharfes Maximum kurz vor Erreichen des Maximalfeldes auf. Der
qualitative Verlauf bei Raumtemperatur ähnelt sich in den beiden Zusammensetzungen aber. In
<001>-Richtung sinkt d′33 mit abnehmendem Feld, in <110>- und <111>-Richtung steigt d
′
33 wie
in BNT-3,6BT an. In der <111>-orientierten Probe tritt in negativer Feldrichtung zudem ein Un-
terschwinger bei E = -2,4 kV/mm auf.
BNT-5,8BT: 50 ◦C
Bei 50 ◦C, also ca. 30 ◦C unterhalb der Übergangstemperatur, sind in den Polarisationskurven
(Abbildungen 4.23 (a) - (c)) große Unterschiede zu den Messungen bei Raumtemperatur zu be-
obachten. In <001>-Richtung ist die Polarisationskurve eingeschnürt. Nach Durchlaufen des po-
sitiven Feldzyklus ist keine remanente Polarisation messbar, während die Remanenz nach nega-
tivem Maximalfeld -25 µC/cm2 beträgt. Der Maximalwert im Polungszyklus entspricht dem bei
Raumtemperatur, der Maximalwert in negativer Richtung ist mit 50 µC/cm2 deutlich größer. In
<111>-Richtung gibt es keinen sichtbaren Unterschied zwischen Raumtemperatur und 50 ◦C im
Polungszyklus, erst bei negativen Feldern wird die Kurve schmaler und der Nulldurchgang der
Polarisation erfolgt bei kleinerer Feldstärke.
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Die Permittivität (Abbildungen 4.23 (d) - (f)) wird in allen Richtungen wie zu erwarten mit stei-
gender Temperatur größer. Die Differenz zwischen der ungepolten Probe bei Nullfeld und der
Probe nach dem ersten Hysteresezyklus ist in <001>-Richtung kaum noch vorhanden, während in
<110>- und <111>-Richtung noch eine Differenz von mehreren Hundert besteht. In der <001>-
orientierten Probe entwickeln sich zudem neue Maxima. Zusätzlich zu dem bei Raumtemperatur
schon vorhandenem scharfen Maximum bei E ≈ 2 kV/mm erscheinen zwei weitere bei Reduk-
tion des Feldes bei E = 0,3 kV/mm und E = -2,3 kV/mm. Wird das Feld nach Erreichen des
maximalen negativen Feldes wieder erhöht, tritt noch ein weiteres Maximum auf. In <110>- und
<111>-Richtung ist solch eine Struktur nicht zu erkennen.
Das Dehnungsverhalten in <001>-Richtung (Abbildung 4.24 (a)) ändert sich grundlegend bei Er-
höhung der Temperatur auf 50 ◦C. Es wird eine Maximaldehnung von 0,7% erreicht, es gibt
fast keine Remanenz, keinen negativen Anteil in der Dehnung und die Kurve wird nahezu sym-
metrisch. In <110>-Richtung geht die maximale Dehnung von 0,2% auf 0,14% zurück, in der
<111>-orientierten Probe verändern sich Maximal- und Remanenzwerte nur geringfügig, wie es
auch schon in P(E) beobachtet wurde.
In d′33(E) (Abbildungen 4.24 (d) - (f)) ist die Entwicklung mit der Temperatur ebenfalls stark
richtungsabhängig. In <001>-Richtung verändert sich die Steigung beim Rückgang vom positi-
ven Maximalfeld zum Nullfeld. d′33(E) wird größer, anstatt wie bei Raumtemperatur kleiner zu
werden und die Kurve ist bei Nullfeld eingeschnürt. Zusätzlich entsteht ein scharfes Maximum
bei E = 0,27 kV/mm nach Durchlaufen des Polungszyklus. In <110>- und <111>-Richtung sind
keine qualitativen Veränderungen im Verhalten von d′33(E) zu beobachten.
BNT-5,8BT: 85 ◦C
Nahe der Übergangstemperatur bei 85 ◦C sind die P(E)-Kurven in allen drei Orientierungen ein-
geschnürt und asymmetrisch (Abbildungen 4.23 (a) - (c)): Die Kurven sind im negativen Teil
des Zyklus schmaler als im positiven Teil. Die <001>-orientierte Probe wird noch bis zur Sätti-
gung gepolt, die maximale Polarisation in positive Richtung ist mit 42 µC/cm2 größer als bei den
tieferen Temperaturen. Die Polarisation in den <110>- und <111>- orientierten Proben erreicht
im Polungszyklus keine Sättigung mehr und zwischen Nullfeld und negativem Maximum besteht
fast ein linearer Zusammenhang zwischen P und E. In <110>-Richtung unterscheiden sich die
Messungen bei 50 ◦C und bei 85 ◦C im Polungszyklus nicht.
Die Permittivität (Abbildungen 4.23 (d)-(f)) ändert sich bei Erhöhung der Temperatur vor allem
in der Größe der Werte. In <001>-Richtung bleibt die Struktur mit den verschiedenen Maxima
bestehen.
Die Dehnung sinkt bei dieser Temperatur in allen gemessenen Richtungen (Abbildungen 4.24 (a)
- (c)). Die Asymmetrie bleibt am deutlichsten in <111>-Richtung erhalten.
d′33(E) bleibt in der <001>-Richtung qualitativ gleich (Abbildung 4.24 (d)). Das Maximum bei
Rücknahme des Feldes verschiebt sich zu höheren Feldern und die Remanenz ist Null. Die Ab-
solutwerte in positiver Feldrichtung werden maximal. In <110>- und <111>-Richtung sind die
Kurven sehr schmal mit fast linearem Verlauf zu sehen. Die Werte unter Maximalfeld sind für die
<110>-orientierte Probe bei allen Temperaturen gleich. In <111>-Richtung ist der Wert bei 85◦C
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Abbildung 4.25: BNT-5,8BT: Ferroelektrische Größen im zweiten Zyklus für ausgewählte Tempera-
turen, alle drei Richtungen. (a-c) P(E), (d-f) ε ′33(E).
am größten.
BNT-5,8BT: 2. Zyklus
In den Abbildungen 4.25 und 4.26 sind die zweiten Hysteresezyklen, die direkt im Anschluss
an den Polungszyklus gemessen wurden, dargestellt. Bei Raumtemperatur zeigt die Polarisati-
onshysterese der <001>-orientierten Probe typisch ferroelektrisches Verhalten (Abbildung 4.25
(a)). Die Polarisationskurven der <110>- und <111>- orientierten Proben zeigen das gleiche Phä-
nomen wie die entsprechenden Proben im zweiten Zyklus der BNT-3,6BT Zusammensetzung:
Anfangs- und Endwert der Polarisation weichen sehr stark voneinander ab und die Kurven sind
nicht geschlossen. Erst bei 85 ◦C lassen sich fast geschlossene Kurven messen. Die Permittivi-
tätskurve in <001>-Richtung (Abbildung 4.25 (a)) ist im zweiten Zyklus symmetrisch und hat
bei positivem Feld wie bei negativem einen Unterschwinger. Wie schon im ersten Zyklus ist auch
im zweiten Zyklus bei erhöhten Temperaturen in <001>-Richtung eine Struktur, bestehend aus
mehreren Maxima, vorhanden. Die Proben in <110>- und <111>-Richtung verhalten sich normal
ferroelektrisch. Insgesamt gilt für alle Permittivitätskurven, dass sie unabhängig von Temperatur
oder Probenorientierung, geschlossen sind. Die Dehnungskurven (Abbildungen 4.26 (a) - (c)) sind
vor allem in <110>- und <111>-Richtung gleichfalls wie in BNT-3,6BT asymmetrisch. In <001>-
und <111>-orientierten Proben werden bei höheren Temperaturen jedoch große Dehnungen von
bis zu 0,5% erreicht, ohne dabei signifikante Remanenz zu haben. Der piezoelektrische Koeffi-
zient (Abbildungen 4.26 (d) - (f)) bleibt im Vergleich zum ersten Zyklus nur in <001>-Richtung
groß, in die anderen beiden Richtungen wird er drastisch kleiner.
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Abbildung 4.26: BNT-5,8BT: Piezoelektrische Größen im zweiten Zyklus für ausgewählte Tempera-
turen, alle drei Richtungen. (a-c) S(E) und (d-f) d′33(E).
4.4.3 BNT-6,3BT: Groß- und Kleinsignal
Die Übergangstemperatur in BNT-6,3BT erweist sich als stark richtungsabhängig, vor allem in
<110>-Richtung zeigt sich das mit 56 ◦C gegenüber ≈ 75 ◦C (Tabelle 4.6). Um nicht zu viele
Parameter zu variieren, wurden dennoch für alle drei Richtungen die gleichen Temperaturschritte
gewählt. Gemessen wurde bei 25 ◦C, 50 ◦C, 70 ◦C, 75 ◦C, 80 ◦C, 90 ◦C und 120 ◦C mit einem
Feld von E = 3,5 kV/mm. In den Abbildungen 4.27 und 4.28 sind exemplarisch die Daten für
25 ◦C, 50 ◦C und 80 ◦C dargestellt.
BNT-6,3BT: 25 ◦C
Die Polungskurven der Polarisation (Abbildungen 4.27 (a) - (c)) zeigen für alle drei Orientierun-
gen gewöhnliches ferroelektrisches Verhalten. Bei Umkehr der Feldrichtung in negative Richtung
sind in <001>- sowie <110>-Richtung mehr als nur ein Wendepunkt zu erkennen. Die Polungs-
felder betragen 2,2 kV/mm für die <001>-Richtung, 2,6 kV/mm und 2,8 kV/mm für die <110>-
Richtung und 3,3 kV/mm für die <111>-Richtung. In <110>-Richtung werden zwei Polarisations-
felder abgelesen, wie später erklärt wird. Die remanente Polarisation ist mit 31 µC/cm2 in <110>-
Richtung am kleinsten, gefolgt von 38 µC/cm2 in <001>-Richtung und maximal mit 46 µC/cm2
in <111>-Richtung. Die maximale Polarisation hingegen ist für die <001>- und <111>-orientierte
Probe mit 47 µC/cm2 und 46 µC/cm2 im Rahmen der Fehler gleich groß, die in <110>-Richtung
mit 37 µC/cm2 am niedrigsten.
Die Permittivität in BNT-6,3BT ist wie zuvor in BNT-5,8BT stark richtungsabhängig (Abbildung
4.27 (d)-(f)). Ausschließlich in <001>-Richtung entwickelt sich im Polungszyklus ein scharfes
Maximum bei ca. E = 2 kV/mm. In den anderen beiden Richtungen lassen sich keine Maxima
erkennen. Im Umschaltprozess sind es zwei Maxima in <001>-Richtung bei E = −0,5 kV/mm
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Abbildung 4.27: BNT-6,3BT: Ferroelektrische Größen im ersten Hysteresezyklus für ausgewählte
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Abbildung 4.28: BNT-6,3BT: Piezoelektrische Größen im ersten Hysteresezyklus für ausgewählte
Temperaturen, alle drei Richtungen. (a-c) S(E) und (d-f) d′33(E).
und E =−2,3 kV/mm. In <110>-Richtung sind diese nun auch zu erkennen, wenn auch weniger
deutlich ausgeprägt. In <111>-Richtung sind solche Strukturen nicht zu erkennen.
Insgesamt betrachtet entsprechen die gemessenen Dehnungskurven (Abbildungen 4.28 (a)- (c))
den Erwartungen für Ferroelektrika. Die Dehnung ist in <001>-Richtung mit 0,73% am größten,
aber zugleich gibt es eine Remanenz von 0,34%. Ähnlich wie in der <001>-orientierten Probe von
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BNT-5,8BT existiert im Polungszyklus ein Überschwinger bei 2,2 kV/mm. Die Dehnungskurve in
<110>-Richtung hat im Vergleich zu den anderen beiden Richtungen die kleinste maximale Deh-
nung mit 0,29%, sowie kleinste Remanenz von 0,2%. Die maximale Dehnung in <111>-Richtung
ist mit 0,52% größer als in <110>- aber kleiner als in <001>-Richtung, die Remanenz ist jedoch
in diese Richtung mit 0,47% am größten, was die nutzbare Dehnung stark einschränkt.
Bei Raumtemperatur zeigen alle d′33(E)-Kurven (Abbildungen 4.28 (d) - (f)) den Zacken beim
Polungsfeld, wie die Proben der BNT-5,8BT Zusammensetzung. Anders als in den anderen Zu-
sammensetzungen nimmt d′33(E) in allen drei Orientierungen mit abnehmenden Feld nach Errei-
chen des positiven Maximalfeldes zu. Die Kurven in <001>- und <110>-Richtung sind einge-
schnürt und durchlaufen ein scharfes Maximum im Umschaltprozess. In <111>-Richtung ist dies
bei Raumtemperatur nicht zu beobachten.
BNT-6,3BT: 50 ◦C
Wird die Temperatur auf 50 ◦C erhöht, fangen die Polarisationskurven an, einzuschnüren. Der
Polungsverlauf an sich bleibt aber fast unverändert (Abbildungen 4.27 (a) - (c)). Sehr ausgeprägt
ist die Einschnürung in <001>- und <110>-Richtung. Die Remanenz nimmt in beiden Richtungen
merklich ab. In den <001>- und <110>-orientierten Probe existieren wie bei Raumtemperatur die
zusätzlichen Wendepunkte.
In der Permittivität lassen sich in allen drei Orientierungen mehrere Maxima erkennen. In <001>-
Richtung ist der Kurvenverlauf der gleiche wie der der <001>-orientierten Probe in BNT-5,8BT:
Neben den Maxima im positiven Feldbereich gibt es zwei Schultern im negativen. In <110>-
Richtung verschiebt sich das Maximum zu ganz kleinen positiven Feldern hin und ist nicht mehr
ganz so deutlich zu sehen. In <111>-Richtung erscheint ein Maximum bei E =−1,5 kV/mm.
Die Dehnung in der <001>-orientierten Probe zeigt bei 50 ◦C keine Remanenz mehr, es wird aber
noch eine Maximaldehnung von 0,66% erreicht, was zu einer hohen nutzbaren Dehnung führt. In
<110>-Richtung sinkt die Remanenz ebenfalls auf Null, die Maximaldehnung bleibt aber unver-
ändert bei 0,29%.
In den d′33(E)-Kurven ist der Artefakt-Zacken im Polungszyklus weiterhin vorhanden. Zusätzlich
zu d′33(E) der <001>- und <110>-orientierten Probe durchläuft auch die <111>-orientierte Probe
ein scharfes Maximum im Umschaltprozess. Die Einschnürung in <001>- und <110>-Richtung
wird mit steigender Temperatur ausgeprägter und setzt in <111>-Richtung ein.
BNT-6,3BT: 80 ◦C
Bei Temperaturen nahe der Depolarisationstemperatur ist die Polarisationskurve nur noch in <001>-
und <110>-Richtung gesättigt. Die Maximalpolarisationen sind vergleichbar mit denen bei nied-
rigeren Temperaturen. Wie in BNT-5,8BT sind die Kurven im Umschaltprozess nur noch sehr
schmal. In <111>-Richtung ist die Kurve während des ganzen Zyklus schmal und die Maximal-
polarisation sinkt um fast 50% durch die Temperaturerhöhung. In der Permittivität bleibt die durch
Maxima geprägte Struktur in der <001>-orientierten Probe vorhanden, in der <110>- und <111>-
orientierten Probe ist sie nicht mehr zu beobachten. Die Dehnung nimmt in allen drei Richtungen
ab. In <001>-Richtung ist weiterhin der Überschwinger sehr deutlich zu sehen, der Maximalwert
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beträgt noch 0,56%, jedoch steigt die Remanenz von fast Null wieder auf 0,09% an. In <110>-
Richtung beträgt die Maximaldehnung noch 0,27%. In <111>-Richtung ist die Remanenz sehr
gering und der Maximalwert beträgt 0,34%. Die d′33(E)-Kurven in <001>- und <110>-Richtung
haben keine scharfen Maxima und Zacken mehr, nur in <111>-Richtung bleibt dieses Verhalten
noch bestehen.
BNT-6,3BT: 2. Zyklus
In den Abbildungen 4.29 und 4.30 sind die Folgezyklen für Groß- und Kleinsignal dargestellt.
Die Polarisation in <001>-Richtung (Abbildung 4.29 (a)) hat nur noch eine flache Steigung und
Maximal- und Remanenzwerte sinken um fast 50% im Vergleich zum ersten Zyklus. Die Hyste-
rese der <110>-orientierten Probe hat im zweiten Zyklus zusätzliche Wendepunkte auf positiver
wie negativer Feldseite. In <111>-Richtung ist die Polarisationshysterese, wie in BNT-5,8BT be-
obachtet, nicht geschlossen. Bei höheren Temperaturen werden die Hysteresen schmal. In der
<001>- und der <111>-orientierten Probe wird die Polarisation mit steigender Temperatur grö-
ßer, in <110>-Richtung hingegen kleiner. Die Permittivität der <001>-orientierten Probe weist bei
Raumtemperatur die im ersten Zyklus beobachtete Struktur aus Maxima noch leicht auf, bei 50 ◦C
ist sie wieder deutlich und bei 80 ◦C nur noch in abgeschwächter Form zu erkennen. In <110>-
Richtung sind bei Raumtemperatur symmetrisch zwei Maxima im positiven sowie im negativen
Feldbereich vorhanden. Bei 50 ◦C verbleibt ausschließlich ein Maximum auf negativer Feldseite,
welcher bei 80 ◦C ebenfalls nicht mehr existiert. In <111>-Richtung existiert bei allen Tempe-
raturen kein zusätzliches Maximum. Die Dehnungskurven (Abbildungen 4.30 (a) - (c) ) sind bei
Raumtemperatur in <001>- und <111>-Richtung asymmetrisch. Bei höheren Temperaturen steigt
die Symmetrie in allen Orientierungen und der negative Anteil in der Dehnung verschwindet. Die
d′33(E)-Kurven in <001>- und <111>-Richtung zeigen keine scharfen Maxima mehr. Nur in der
<110>-orientierten Probe bleiben Maxima und Zacken wie in ε ′33(E) noch sichtbar.
Zusammenfassung Messergebnisse Groß-und Kleinsignalmessung
In allen gemessenen Größen ist eine Richtungsabhängigkeit zu sehen, die auch mit steigender
Temperatur noch erhalten bleibt. In BNT-3,6BT entwickeln sich nahe TF−R in <001>- und <110>-
Richtung zusätzliche Wendepunkte in der Polarisation sowie weitere Maxima in der Permittivität.
In d′33(E) äußert sich die Richtungsabhängigkeit nicht ausschließlich in verschiedenen Absolut-
werten, sondern auch in der Steigung von d′33(E) bei Rücknahme des Feldes nach Erreichen des
Maximalfeldes. Während in <001>-Richtung die Steigung positiv ist, ist sie in die anderen beiden
Richtungen negativ. Dieses Verhalten bleibt auch bei hohen Temperaturen bestehen.
In BNT-5,8BT fällt vor allem die <001>-orientierte Probe auf. ε ′33(E) sowie d
′
33(E) entwickeln
scharfe Maxima und d′33(E) schnürt bei erhöhten Temperaturen ein. Bei 50
◦C zeigt die Deh-
nung in diese Richtung keine Remanenz mehr, bei gleichzeitiger Maximaldehnung von 0,72%,




In BNT-6,3BT sind zusätzliche Wendepunkte und Maxima nicht nur in <001>-Richtung, son-
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Abbildung 4.29: BNT-6,3BT: Ferroelektrische Größen im zweiten Zyklus für ausgewählte Tempera-
turen, alle drei Richtungen. (a-c) P(E), (d-f) ε ′33(E).
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Abbildung 4.30: BNT-6,3BT: Piezoelektrische Größen im zweiten Zyklus für ausgewählte Tempera-
turen, alle drei Richtungen. (a-c) S(E) und (d-f) d′33(E).
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dern auch in <110>-Richtung zu finden. Bei 50◦C ist dieses Verhalten sogar in <111>-Richtung
in ε ′33(E) angedeutet. Bei hohen Temperaturen sind die Maxima in ε
′
33(E) nur noch in <001>-
Richtung vorhanden. Bei 50 ◦C ist in <001>-Richtung wie in BNT-5,8BT eine sehr hohe Dehnung
von 0,66% ohne Remanenz vorhanden. Die d′33(E) Kurven sind für alle Richtungen ähnlich zu-
einander. Die Steigung bei Rücknahme des Feldes im Polungszyklus ist negativ, und die Kurven
zeigen in allen Richtungen ein scharfes Maximum im Umschaltprozess.
4.4.4 Temperaturabhängigkeit des Polungsfeldes
Wie in Kapitel 3.8 beschrieben, lassen sich die Polungsfelder beim ersten Maximum der Strom-
Feld Kurve ablesen. In Abbildung 4.31 sind exemplarisch drei solcher feldabhängiger Stromkur-
ven der <111>-orientierten Probe mit x = 0,058 bei 25 ◦C (a), 75 ◦C (b) und 120 ◦C (c) dargestellt.
Das erste Maximum bei positiven Feldern gehört zu dem Übergang vom nicht-ergodischen Re-
laxor zu einem Ferroelektikum, das Maximum, das bei negativen Feldern auftritt, markiert den
Umschaltprozess und wird durch einfaches ferroelektrisches Schalten hervorgerufen. In Teilabbil-
dung (b) erkennt man im Polungszyklus anstatt von nur einem Maximum zwei Maxima, welchen
zwei unterschiedliche Polungsfelder zugeordnet werden. Dieses Phänomen ist ausschließlich bei
den Zusammensetzungen nahe der MPG zu beobachten. Eine mögliche Erklärung hierfür ist, dass
der Ursprung in den koexistierenden unterschiedlichen Phasen liegt. Die rhomboedrischen und te-
tragonalen Phasen könnten unterschiedliche Polungsfeldstärken haben. In der Literatur ist das bis-
her nicht beschrieben. Bei Untersuchungen an Polykristallen, wie beispielsweise PLZT [29] oder
BNT-100xBT [169], in denen E-T -Phasendiagramme aufgestellt werden, tritt dieses Verhalten
nicht auf. Die Stromkurve in Teilabbildung (c) zeigt kein deutliches Maximum. Das Polungsfeld
ist offenbar größer als die angelegte Feldstärke. In Abbildung 4.32 sind die aus den Polarisations-
kurven ermittelten Polungsfelder dargestellt. Die vertikalen Linien entsprechen der in Abschnitt
4.3.6 ermittelten Depolarisationstemperatur Td . Da für BNT-3,6BT Td von der Probenorientierung
abhängt, sind hier die Werte von Td für die jeweilige Orientierung farblich gekennzeichnet einge-
zeichnet. In Teilabbildung 4.32 (c) für BNT-6,3BT befinden sich zwei Linien für Td der <110>-
orientierten Probe, welche den Beginn und das Ende des Depolarisationsintervalles markieren.
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Abbildung 4.31: Exemplarische Stromkurven für <111>-orientiertes BNT-5,8BT, bei (a) 25 ◦C mit
einem Polungsfeld, (b) 75 ◦C mit zwei Polungsfeldern und (c) 120◦C ohne eindeutiges Polungsfeld.
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Abbildung 4.32: Polungsfelder für x = 0,036; 0,058; 0,063. Die vertikalen Linien entsprechen den
Depolarisationstemperaturen.
In BNT-3,6BT sind die in Abschnitt 4.4.1 ermittelten Polungsfelder 3,9 kV/mm für die <001>-,
3,7 kV/mm für die <110>- und 4,1 kV/mm für die <111>-orientierte Probe. Im Vergleich zu Ka-
pitel 4.2 weichen die Ergebnisse nicht nur in den Absolutwerten voneinander ab, sondern zeigen
sogar einen anderen richtungsabhängigen Trend: Bei dem ersten Probensatz war das Polungsfeld
am kleinsten in <111>-Richtung, nun ist es in diese Richtung am größten. Das passt nicht zu der
Vorstellung eines rhomboedrischen Systems, gemäß welcher das Polungsfeld in die rhomboedri-
sche <111>-Richtung am kleinsten sein müsste. Denkbar ist, dass Defekte und Verunreinigungen
das System am Schalten hindern. Die Polungsfelder werden mit steigender Temperatur zunächst
kleiner und in BNT-3,6BT entwickelt sich eine U-förmige Kurve, wie sie aus den Polykristallen
ähnlicher Zusammensetzung bekannt ist [167]. Nahe Td sind die benötigten Feldstärken am nied-
rigsten und bei hohen Temperaturen steigen sie stark an.
In BNT-5,8BT ist das Polungsfeld für die tetragonale <001>-Richtung für alle Temperaturen deut-
lich am kleinsten, was auf vorhandene tetragonale Symmetrie hindeutet. Unterhalb von Td sind die
Polungsfelder in <111>-Richtung etwas kleiner als in <110>-Richtung, bei Td gleichen sie sich
an, da die benötigte Feldstärke in <111>-Richtung ansteigt, die in <110>-Richtung hingegen fast
temperaturstabil ist. Oberhalb der Depolarisationstemperatur ist für beide Richtungen keine Po-
lungsfeldstärke mehr abzulesen.
In BNT-6,3BT bleibt für alle Temperaturen das Polungsfeld in <001>-Richtung am niedrigsten
und am höchsten in <111>-Richtung. Diese Zusammensetzung erfüllt bei alleiniger Betrachtung
der Polarisationsfelder die Erwartungen eines tetragonalen Systems. Interessant ist hier, dass in
<110>-Richtung über alle Temperaturen hinweg zwei unterschiedliche Polarisationsfelder abge-
lesen werden können. Wie oben schon angemerkt, kann dies ein Hinweis auf zwei verschiedene
Kristallsysteme sein.
4.4.5 Temperaturabhängigkeit von Pmax und Prem
In Abbildung 4.33 sind die Polarisation bei Maximalfeld sowie die remanente Polarisation, wie
sie aus der ersten Hälfte der ersten Messung der Polarisationshysterese an der jeweiligen Probe
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Abbildung 4.33: Pmax (a-c) und Prem (d-f) für BNT-3,6BT, BNT-5,8BT und BNT-6,3BT.
abgelesen wurden, in Abhängigkeit von der Temperatur für alle untersuchten Proben aufgetragen.
Pro Teilbild gibt es drei Graphen, die den verschiedenen Orientierungen entsprechen. Zusätz-
lich wurden die ermittelten Depolarisationstemperaturen mit eingezeichnet. Datenpunkte, welche
nicht ausgefüllt sind, werden bei der Diskussion vernachlässigt, da davon auszugehen ist, dass die
Werte durch andere Artefakte wie beispielsweise Leitfähigkeit, verfälscht sind.
In BNT-3,6BT sind sowohl die Pmax- als auch die Prem-Werte für alle Temperaturen in <001>-
Richtung am kleinsten und in <111>-Richtung am größten, auch wenn ihre Entwicklung mit der
Temperatur verschieden ist. Pmax steigt mit steigender Temperatur während Prem sinkt. Nur für die
<001>-Richtung ist ein Anstieg der remanenten Polarisation zu beobachten. Der Wert bei 170 ◦C
ist vor allem durch Leitfähigkeit fälschlich erhöht. Das richtungsabhängige Verhalten von Pmax
und Prem entspricht den Erwartungen [170] und lässt auf eine rhomboedrische Struktur schlie-
ßen. Die Absolutwerte von Prem hingegen weichen in <001>- und <111>-Richtung von denen ab,
die in Abschnitt 4.2 an einem anderen Probensatz gewonnen wurden: In <001>-Richtung beträgt
Prem 25 µC/cm2 im Gegensatz zu vormals 31 µC/cm2 und in <111>-Richtung 55 µC/cm2 statt
50 µC/cm2. Dies deutet darauf hin, dass die Proben, obwohl sie aus demselben Kristall stammen,
nicht exakt gleiche Zusammensetzungen haben oder beispielsweise andere Defektkonzentrationen
aufweisen. Die Abweichungen zweier Messwerte aufgrund von verschiedenen Proben ist somit
viel größer als der Messfehler, der nur ein paar Prozent groß ist (siehe Kapitel 3.8). Daher wird
auf Fehlerbalken in den Graphen verzichtet.
Pmax nimmt mit steigender Temperatur in allen drei Orientierungen zu, die Steigung ist am größten
in <001>- und am kleinsten in <111>-Richtung. In letztgenannter Probe ist schon fast eine Tempe-
raturstabilität der Werte zu beobachten. Der Unterschied in den maximalen Werten wird insgesamt
mit steigender Temperatur kleiner, der Einfluss der Orientierung nimmt ab. Der Anstieg der Pmax-
Werte stimmt mit der Annahme überein, dass sich das Material mit steigender Temperatur besser
polen lässt, wie auch an den sinkenden Polungsfeldern in Abbildung 4.32 (a) zu erkennen ist. Wei-
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terhin wird der Beitrag von der Permittivität zur Polarisation mit steigender Temperatur größer, da
die Permittivität selbst auch temperaturabhängig ist. Der große Wert für Pmax bei Maximaltempe-
ratur lässt sich jedoch damit allein nicht erklären.
Die remanenten Werte in <001>-Richtung werden größer, die der anderen beiden Orientierungen
kleiner. Der Einfluss der Temperatur auf die Remanenz ist jedoch geringer als auf die maxima-
len Polarisationswerte. Für einen Relaxor erwartet man oberhalb der Depolarisationstemperatur
keine Remanenz, da die ferroelektrische Ordnung, die mittels Feld noch induziert werden kann,
zerfällt, sobald das Feld auf Null zurück geht. Remanente Werte um Null wurden jedoch in keiner
Orientierung gemessen, auch nicht bei den hier nicht gezeigten Messungen bei 170 ◦C. Dies liegt
daran, dass die Messfrequenz von 100 mHz zu groß ist, um dem Relaxorsystem genügend Zeit zu
geben, in einen Gleichgewichtszustand aus Nanoregionen zurückzukehren.
Auf Basis der ferroelektrischen Messdaten kommt man zu dem Schluss, dass BNT-3,6BT sich ei-
nem rhomboedrischen System entsprechend verhält, mit maximalen Polarisationswerten entlang
der rhomboedrischen <111>-Richtung und minimalen Werten entlang der <001>-Richtung.
In BNT-5,8BT verändert sich die Situation von Pmax im Vergleich zu BNT-3,6BT. Bei Raumtem-
peratur findet sich in <111>-Richtung die größte Polarisation, gefolgt von der <001>-Richtung.
Die kleinsten Werte von Pmax finden sich entlang der <110>-Richtung. Das deckt sich nicht mit
den Beobachtungen aus Kapitel 4.2. Dort sind die Werte für <001>- und <110>-orientierte Proben
ungefähr gleich groß. Ursache kann zum einen das unterschiedliche Maximalfeld sein, aber vor al-
lem auch die Verwendung von unterschiedlichen Proben. Nahe Td bei 80 ◦C steigt Pmax in <001>-
Richtung an, während es in <111>-Richtung abrupt abfällt und fast kleiner als Pmax in <110>-
Richtung wird. Weiteres Aufheizen lässt Pmax in <111>-Richtung weiter sinken. Hier reicht das
angelegte Feld nicht mehr aus, um die Probe bis in die Sättigung zu polen. In die anderen beiden
Richtungen ist Pmax nahezu temperaturunabhängig. Die remanenten Werte bei Raumtemperatur
zeigen den gleichen Trend in der Richtungsabhängigkeit wie der in Kapitel 4.2 beschriebene Pro-
bensatz. Der richtungsabhängige Trend der Remanenzwerte bei Raumtemperatur ist identisch mit
dem von BNT-3,6BT: die kleinste Remanenz liegt in <001>- und die größte in <111>-Richtung
vor. In <110>- und <111>-Richtung ist das zu erwartende Absinken der Remanenz mit steigender
Temperatur zu beobachten.
Bewertet man die Struktur von BNT-5,8BT auf Basis der maximalen Polarisation, so ist sie bei
Raumtemperatur primär rhomboedrisch, verfügt aber über tetragonale Phasenanteile, die die Po-
larisation in <001>-Richtung größer werden lassen, als die in <110>-Richtung. Beim Aufheizen
gewinnt die tetragonale Phase mehr und mehr an Bedeutung, während die rhomboedrischen Pha-
senanteile kleiner werden. Obwohl die Messungen der Polarisationshysterese den zunehmenden
Einfluss der tetragonalen Phase mit steigender Temperatur nahelegen, ist eine seriöse Abschätzung
des prozentualen Anteils der tetragonalen beziehungsweise rhomboedrischen Phase am Gesamt-
volumen nicht möglich. Dies liegt zum einen daran, dass das Dipolmoment einer Einheitszelle
der entsprechenden Symmetrie bei den jeweiligen Temperaturen unbekannt ist. Zum anderen ist
davon auszugehen, dass im Relaxorsystem die polaren Regionen in einer kubischen Matrix vorlie-
gen, so dass eigentlich ein System mit drei unterschiedlichen Symmetrien betrachet werden muss.
Dies ist basierend auf einer einzelnen Messgröße wie der Polarisation nicht möglich.
In BNT-6,3BT ist Pmax in <001>-Richtung bei Raumtemperatur im Rahmen der Messgenauigkeit
genauso groß wie in <111>-Richtung. Mit steigender Temperatur bleibt Pmax in <001>-Richtung
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nahezu konstant, während es in <111>-Richtung kleiner wird und nahe Td unterhalb der in <110>-
Richtung gemessenen Werten sinkt. Über den ganzen Temperaturbereich sind die Werte in <110>-
Richtung nahezu konstant. Analog zu BNT-5,8BT reicht das angelegte Feld in <111>-Richtung
nicht mehr aus, um eine Sättigung der Polarisation zu erreichen. Die Tatsache, dass bei Raum-
temperatur Pmax in <001>- und <111>-Richtung gleich große Werte aufweisen, lässt sich wieder
mit der Existenz von zwei Phasen erklären. Erhöhen der Temperatur bevorzugt wie schon in BNT-
5,8BT die tetragonale Phase und führt zu einem Anstieg der Polarisation in <001>-Richtung sowie
gleichzeitigem Absinken in <111>-Richtung. Die Remanenz ist in <111>-Richtung bei Raumtem-
peratur größer als in <001>-Richtung, sinkt jedoch mit steigender Temperatur ab. Die Remanenz
in <001>-Richtung steigt bei Erreichen von Td wieder an.
4.4.6 Polarisationsumkehr in P(E) und ε ′33(E)
Bei Raumtemperatur lassen sich alle Proben, wie in Abschnitt 4.4.5 besprochen, durch ein ge-
nügend großes elektrisches Feld in einen remanenten ferroelektrischen Zustand überführen. Die-
ser Zustand ist unterhalb der Depolarisationstemperatur stabil. Da in der Zusammensetzung mit
x = 0,088 ein starkes Ermüdungsverhalten in der Polarisation beobachtet wurde, soll im Folgen-
den untersucht werden, inwieweit dieses auch in anderen Zusammensetzungen auftritt. Hierfür
werden aus dem 1. und 2. Zyklus jeweils Pmax und Prem nach Durchlaufen des positiven Feldes
abgelesen und die Differenz ∆ = Pmax/rem(1. Zyklus)−Pmax/rem(2. Zyklus) ermittelt (Abbildung
4.34). Zusätzlich wurde die Differenz für jeden Temperaturschritt auf Pmax beziehungsweise Prem
des ersten Zyklus normiert. Für ein ideales Ferroelektrikum wäre zu erwarten, dass die Differenz
Null ist. Für den Fall, dass ∆ < 0 gilt, deutet das auf wachsende Leitfähigkeit oder auf Entaltern,
also Losreißen von durch Defekten festgehaltenen Domänenwänden, in den Proben hin. Für den
umgekehrten Fall, dass ∆> 0 gilt, ermüdet die Probe beim zweifachen Durchlaufen der Hysterese.
In der Abbildung ist deutlich zu erkennen, dass die Polarisation in allen Proben nach Durchlaufen
des ersten vollen Zyklus sehr viel kleiner wird. In BNT-3,6BT in <111>-Richtung sogar um mehr
als 40 µC/cm2, was über 75% entspricht. Da unterschiedliche Richtungen unterschiedlich stark
ermüden, wird in der folgenden Diskussion weiterhin nur der erste Zyklus berücksichtigt.
Wie oben beschrieben, weisen die P(E)- und ε ′33(E)-Kurven (Abbildungen 4.19, 4.25 und 4.27)
für gewöhnliche Ferroelektrika ungewöhnliche Strukturen, geprägt durch zusätzliche Wendepunk-
te oder Maxima, auf. Der thermisch induzierte Zerfall der Polarisation sowie die Phasenübergänge
können auf Basis der Theorie von kanonischen Relaxoren erklärt werden.
In der Literatur wurde zur Erklärung des Umschaltverhaltens beziehungsweise der Entwicklung
der Polarisation und Permittivität mit externem elektrischen Feld von PLZT [171] und Mn dotier-
tem BNT-100xBT [167] folgender Mechanismus vorgeschlagen: Weit unterhalb von Td oder TF−R
gleicht der Umschaltprozess in solchen Systemen dem in gewöhnlichen Ferroelektrika. Wird ein
Feld entgegengesetzt zur aktuellen primären Polarisationsrichtung angelegt, entstehen Domänen
mit Polarisation in Feldrichtung und wachsen zunächst durch Vorwärts- dann durch Seitwärtsbe-
wegung der Domänenwände [12]. Bei Temperaturen nahe des Übergangs von Ferroelektrikum zu
Relaxor ändert sich das Verhalten. Es bilden sich nicht mehr direkt neue Domänen, sondern es
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Abbildung 4.34: Die Differenz der Polarisation bei maximalem Feld Pmax und der remanenten Pola-
risation Prem zwischen 1. und 2. Zyklus. Pmax: (a-c) und Prem: (d-f) für BNT-3,6BT, BNT-5,8BT und
BNT-6,3BT.
wird zunächst die Kohärenz zwischen lokalen Dipolen und somit die langreichweitige Wechsel-
wirkung zwischen den ferroelektrischen Domänen zerstört, was zu über kurzreichweitige Wech-
selwirkung geordneten PNR führt. Weiteres Feldanlegen orientiert die PNR, bis das Feld groß
genug ist, um wieder eine langreichweitige Wechselwirkung zu induzieren. Der Umschaltprozess
besteht also aus mehreren Schritten, in denen zunächst die makroskopische Domänenstruktur zer-
stört wird, um sie erneut zu induzieren. In diesem Zusammenhang hat das Erhöhen des externen
elektrischen Feldes also den gleichen Effekt, wie das Erhöhen der Zufallsfelder hi, welche gemäß
dem SRBRF Modell zwischen den lokalen Dipolen interagieren [49, 172].
Im Folgenden soll nun überprüft werden, in wie weit dieses Modell auch auf BNT-100xBT Einkris-
talle anwendbar ist und was für einen Einfluss die Orientierung auf das Umschaltverhalten hat.
Bei tiefen Temperaturen verhält sich BNT-3,6BT den Erwartungen eines rhomboedrischen Sys-
tems entsprechend [170]. Die zusätzlichen Wendepunkte in der P(E)-Kurve (Abbildung 4.19 (b))
und die scharfen Maxima in ε ′33(E) der <110>-orientierten Probe (Abbildung 4.19 (e)) bei hohen
Temperaturen nahe des Übergangs von Ferroelektrika zu Relaxor sind ein Hinweis, dass der Um-
schaltprozess über PNR in dieser Probe aktiv sein könnte. In der <001>-orientierten Probe (Abbil-
dung 4.19 (d)) ist dieses Verhalten nur leicht angedeutet, in <111>-Richtung ist es nicht vorhanden
(Abbildung 4.19 (c)). In <111>-Richtung schaltet BNT-3,6BT also rein ferroelektrisch, was sich
in den Depolarisationsstrommessungen (Abschnitt 4.3.6) bereits angedeutet hatte, da Td größer
als TF−R ist. Alleine mit den hier vorhandenen Daten lässt sich jedoch nicht abschließend klären,
ob in diese Richtung der Umschaltprozess über einen Zwischenzustand aus PNR erfolgt oder über
das aus Ferroelektrika bekannte Domänenschalten. Hierfür wären feld- und temperaturabhängige
TEM oder PFM Messungen nötig.
Im zweiten Zyklus (Abbildung 4.21) sind die zusätzlichen Maxima in <001>- und <111>-Probe
4.4 Temperaturabhängiges Polungs- und Umschaltverhalten 93
fast vollständig verschwunden. Eine mögliche Erklärung wäre, dass die Proben den Belastungen
nicht standgehalten haben.
Es gibt auch andere Effekte, die zu einem mehrstufigen Schaltprozess führen können, wie bei-
spielsweise Domänenwand-Pinning (Verankerung). Die dafür nötigen Pinning-Zentren können
durch Defekte entstehen. Über die genaue Defektkonzentration in den Kristallen existieren zwar
keine Angaben, dennoch sind sie nicht auszuschließen. Weiterhin ist statt reinem 180◦ Schal-
ten eine Kombination aus 180◦ und nicht-180◦ Schalten denkbar [14]. Auch ein feldinduzierter
Phasenübergang von rhomboedrischer zu tetragonaler Phase kommt als Hypothese in Frage. Die
Tatsache, dass sich die zusätzlichen Maxima erst bei Temperaturen nahe Td ausbilden, deutet nicht
auf Pinning-Zentren als Verursacher hin. Da sich Domänenwände bei tiefen Temperaturen lang-
samer bewegen, sollte der Einfluss der Defekte mit fallender Temperatur steigen [173]. Ebenso ist
es unwahrscheinlich, dass das nicht-180◦ Schalten eine tragende Rolle hat. Gerade in der <111>-
orientierten Probe sollten im Vergleich zu den anderen Orientierungen die meisten nicht-180◦
Schaltprozesse stattfinden und somit die durch Maxima geprägte Struktur stark hervorheben. Der
feldinduzierte Phasenübergang wird an dieser Stelle auch zunächst verworfen, da ein Phasenüber-
gang in die tetragonale Phase mit einem hohen Anstieg in der Dehnung verbunden sein sollte,
welcher nicht beobachtet wird.
In BNT-5,8BT ändert sich im Vergleich zu BNT-3,6BT das Verhalten von ε ′33(E) der <001>-
orientierte Probe (Abbildung 4.23 (d)). Der Polungszyklus ähnelt dem, wie er in PLZT existiert
[174] und bei Erhöhung der Temperatur auf 50 ◦C - immer noch 30 ◦C unterhalb von TF−R - zei-
gen sich deutlich mehrere Wendepunkte in der Polarisationskurve beim Umschalten (Abbildung
4.23 (a)). Diese liegen bei den gleichen Feldern wie die Maxima in der Permittivität (Abbildung
4.23 (d)). Für die Entstehung der zwei Maxima in den Permittivitätskurven gibt es neben dem
möglichen feldinduzierten Zerfall der Makrodomänenstruktur noch einen anderen Erklärungs-
ansatz. Nahe der MPG koexistieren zwei ferroelektrische Phasen, welche bei unterschiedlichen
Feldstärken schalten und so zwei Maxima erzeugen. Da das Auftreten der Maxima in der <001>-
orientierten Probe unterhalb der Übergangstemperatur TF−R beobachtet wird, ist im Fall von BNT-
5,8BT anzunehmen, dass der letzte Fall zutreffend ist. In <110>-Richtung sieht es nicht aus, als
würden sich zusätzliche Maxima entwickeln, auch wenn das Polungsfeld nur knapp überschrit-
ten wird und die Polarisationshysteresen (Abbildung 4.23 (b)) nicht vollständig gesättigt sind. In
<111>-Richtung ist weiterhin nur das ferroelektrische Verhalten zu beobachten.
In BNT-6,3BT entwickeln sich in <001>- und <110>- Richtung (Abbildungen 4.27 (d) und (e)) bei
Raumtemperatur scharfe Maxima. Die Tatsache, dass mit steigendem BT-Gehalt sich die Maxima
zusätzlich in <110>-Richtung entwickeln, unterstützt die These, dass tetragonale Phasenanteile
im Umschaltprozess involviert sind. Zusätzlich wird dieses Bild durch die Beobachtung gestützt,
dass in BNT-6,3BT Pmax in <001>-Richtung größer ist als in <111>-Richtung. Dies ist ein Hin-
weis dafür, dass die Phase bei hohen Feldern nicht mehr rhomboedrisch, sondern tetragonal ist.
Bei 50 ◦C weist die Permittivität in allen drei Richtungen den kompliziertesten feldabhängigen
Verlauf, geprägt durch mehrere Maxima, auf. In <001>- und <110>-Richtung sind sie bei nä-
herem Hinsehen ähnlich, auch wenn die Maxima in <110>-Richtung weniger ausgeprägt sind.
Zudem ist nur bei dieser Temperatur in <111>-Richtung ein zusätzliches Maximum zu sehen. In
diese Richtung kann ein Phasenübergang in die tetragonale Phase nicht existieren. Es bleibt für
die Entstehung der Maxima die Option des Schaltens durch einen PNR-Zustand oder ein mehr-
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stufiger Prozess mittels nicht-180◦ Schalten. Eine abschließende Entscheidung ist nicht möglich,
da keine Informationen über den PNR-Zustand vorliegen. Es ist anzunehmen, dass für die an-
deren beiden Orientierungen eine Kombination aus feldinduziertem Phasenübergang und PNR-
Zwischenzustand beim Umschalten aktiv ist. Erhöht man die Temperatur weiter, bleiben nur noch
in <001>-Richtung mehrere Maxima sichtbar, was als Zeichen dafür gedeutet wird, dass nur noch
der Phasenübergang in die tetragonale Phase aktiv ist. Diese Ergebnisse passen zu denen von Sap-
per et al. [7], dass Td sich mittels elektrischen Feldes zu höheren Temperaturen verschieben lässt.
Oberhalb von Td ist also noch eine langreichweitige Wechselwirkung induzierbar.
Die Analyse der temperaturabhängigen Parameter Prem und Pmax in BNT-6,3BT (Abbildungen 4.33
(c) und (f)) unterstützt die These des tetragonalen Phasenübergangs. In der <111>-orientierten
Probe fallen die Parameter Prem, Pmax scharf mit der Temperatur ab. In <001>-Richtung hingegen
steig Pmax an. Dies ist ein deutliches Anzeichen dafür, dass der Übergang in die tetragonale Phase
bei hohen Temperaturen einfacher ist, was wieder mit dem Phasendiagramm übereinstimmt [115].
Die Parameter sind oberhalb von Td nicht Null, was die Erklärung in der Relaxornatur findet. Die
Messfrequenz ist zu hoch für das System, als dass die feldinduzierte Ordnung in dem ergodischen
Relaxor wieder zerfallen könnte.
Insgesamt deuten die Daten darauf hin, dass mit steigendem BT-Gehalt der feldinduzierte Pha-
senübergang in eine tetragonale Phase einfacher zu erreichen ist und nicht ausschließlich auf die
tetragonale <001>-Richtung beschränkt ist.
Zusammenfassung des Umschaltverhaltens
Der ferroelektrische Umschaltprozess ist charakterisiert durch Domänenschalten. In BNT-100xBT
treten zusätzlich andere Umschaltprozesse auf, welche die Relaxornatur des Materials betonen.
Bei Erhöhung der Temperatur nahe Td zerfällt die induzierte ferroelektrische Domänenstruktur
von BNT-3,6BT in <001>- und <110>-Richtung über PNR-Zustände. In <111>-Richtung scheint
oberhalb von Td noch das gewöhnliche ferroelektrische Schalten stattzufinden, was sich mit der
Beobachtung deckt, dass Td größer als TF−R ist. In den Zusammensetzungen nahe der MPG ist
der Umschaltprozess weniger durch Relaxoreigenschaften geprägt, als durch die kristallographi-
sche Mischstruktur, da weit unterhalb der Depolarisationstemperatur von Ferroelektrika abwei-
chendes Verhalten beobachtet wird. In BNT-5,8BT zeigt die <001>-orientierte Probe bereits bei
Raumtemperatur eine außergewöhnliche Feldabhängigkeit der Permittivität. Erklären lässt sich
diese durch den Zerfall von rhomboedrischen und tetragonalen ferroelektrischen Phasenanteilen,
welche offenbar durch das Polen induziert werden. In <110>- und <111>-Richtung ist nur das fer-
roelektrische Verhalten zu beobachten, was sich bei etwas mehr BT-Gehalt in BNT-6,3BT ändert.
Nicht nur in <001>- sondern auch in <110>-Richtung sind bei Raumtemperatur mehrere Maxima
in den Permittivitätskurven vorhanden, welche auf den Zerfall der unterschiedlichen ferroelektri-
schen Phasen zurückführbar sind. Da jedoch auch die <111>-Richtung Anzeichen für zusätzliche
Maxima zeigt und hier angenommen wird, dass der Umschaltprozess über PNR verläuft, ist es für
die anderen beiden Richtungen nicht auszuschließen, dass PNR ebenfalls involviert sind.
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4.4.7 Nutzbare Dehnung, d∗33 und d
′
33(E)
Die Dehnungskurven bei Raumtemperatur zeigen alle das für Ferroelektrika typische Verhalten.
Sie sind schmetterlingsförmig und haben einen negativen Anteil S−. Bei höheren Temperaturen
in Zusammensetzungen mit größerem BT-Gehalt wird der Anteil an negativer Dehnung fast Null.
Gleichzeitig steigt der Anteil an nutzbarer reversibler Dehnung an. Dies ist ein Hinweis darauf,
dass die Proben bei höheren Temperaturen sich nicht mehr wie Ferroelektrika, sondern wie Rela-
xoren verhalten [175].
In Abbildung (4.35) sind die remanente Dehnung sowie die berechneten d∗33-Werte aus den tem-
peraturabhängigen bipolaren Messungen aufgetragen. Die gestrichelte Linie kennzeichnet die zu
den verschiedenen Proben gehörenden Depolarisationstemperaturen. d∗33 berechnet sich über Glei-
chung 4.13.
d∗33 = (Smax−Srem)/Emax (4.13)
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Abbildung 4.35: Srem (a-c) und d∗33 (d-f) für BNT-3,6BT, BNT-5,8BT und BNT-6,3BT.
der Orientierung wie die Polarisation, d.h. kleinste Werte in <001>- und größte Werte in <111>-
Richtung. Die Werte in <001>-Richtung sind, wie für ein rhomboedrisches System zu erwarten,
quasi Null und die Werte in <111>-Richtung sind für die Temperaturen unterhalb von Td am größ-
ten. Bei Annäherung an Td werden die Werte in <111>- und <110>-Richtung gleich groß und weit
oberhalb Td gibt es, anders als in der Polarisation, in allen drei Richtungen keine Remanenz mehr.
In BNT-5,8BT (Abbildung 4.35 (b)) ist die Richtungsabhängigkeit der remanenten Dehnung bei
Raumtemperatur identisch mit der von BNT-3,6BT. Mit steigender Temperatur sinken die Werte
und nahe an Td bei 75 ◦C werden sie fast identisch, da die Remanenz in <111>-Richtung drastisch
von fast 0,4% auf 0,1% abfällt. Der kleine Anstieg in <001>-Richtung bei 120 ◦C lässt sich mit
den qualitativ schlechteren Kurven bei Temperaturen weit oberhalb Td erklären. Bewertet man die
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Struktur von BNT-5,8BT allein basierend auf der remanenten Dehnung, ist das System rhomboe-
drisch.
In BNT-6,3BT (Abbildung 4.35 (c)) ist die Remanenz bei Raumtemperatur wie in den Zusam-
mensetzungen mit niedrigerem BT-Gehalt in <111>-Richtung am größten. Das System hat also
rhomboedrische Phasenanteile. Die Remanenz in <001>-Richtung ist nun aber deutlich von Null
verschieden - 0,34%, und gibt Hinweise auf die Existenz einer tetragonalen Phase. Die Rema-
nenz in <001>-Richtung sinkt aber schon bei niedrigeren Temperaturen nahe Null, während sie in
<111>-Richtung erst in der Nähe von Td so stark absinkt. Das Wiederansteigen der remanenten
Dehnung in <001>-Richtung wird wie in BNT-5,8BT durch Messartefakte und andere Probenef-
fekte verursacht.
d∗33 ist in allen untersuchten Zusammensetzungen am größten in die <001>-Richtung (Abbildung
4.35 (d)-(f)). Die niedrigen remanenten Werte führen zu einem hohen Anteil nutzbarer Dehnung
und somit einem hohen d∗33. Besonders hervorzuheben sind hier die Werte bei 50
◦C in den MPG-
Zusammensetzungen. In BNT-5,8BT überschreiten die Werte 2400 pm/V und in BNT-6,3BT wird
immerhin noch ein Wert von knapp 1900 pm/V erreicht, was aber weit über Werten für andere
bleihaltige polykristalline und einkristalline Keramiken liegt [91].
In Abbildung 4.36 sind die Dehnungskurven bei 50 ◦C für die <001>-orientierten Proben der
beiden Zusammensetzungen nahe der MPG dargestellt. Sie weisen hohe Maximalwerte bei ver-
schwindender Remanenz auf, was den Anteil an nutzbarerer Dehnung maximiert. Die Temperatur
von 50 ◦C liegt ca. 20-25 ◦C unterhalb von TF−R.
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Abbildung 4.36: S(E) bei 50 ◦C in <001>-Richtung für (a) BNT-5,8BT und (b) BNT-6,3BT.
Die Remanenz ist in beiden Proben negativ, aber mit -0,04% für x = 0,058 und -0,022% für
x = 0,063 recht klein und soll für die Berechnung von d∗33 nicht berücksichtigt werden. In Tabelle
4.9 sind die Werte noch ein Mal aufgeführt.
Tabelle 4.9: S und d∗33 für <001>-orientierte Proben bei 50 ◦C.
T = 50 ◦C Smax(%) Emax(kV/mm) d33 ∗ (pm/V )
BNT-5,8BT 0,72 3 2400
BNT-6,3BT 0,66 3,5 1890
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In der Literatur finden sich Messungen für <001>-orientierte BNT-BKT-BT Einkristalle, bei denen
bei Raumtemperatur eine Dehnung von 0,87% bei 4 kV/mm gemessen wurde [90]. Das entspricht
einem d∗33 von ca. 2200 pm/V. In BNT-5,6BT, ebenfalls in der <001>-Richtung, wurde um Td
herum sogar ein d∗33 von 2500 pm/V und 3000 nm/V gemessen [75, 139]. Die Autoren geben un-
terschiedliche Erklärungen für die hohe Dehnung. Im ersten Fall wird davon ausgegangen, dass
ein reversibles Schalten zwischen polarer und nicht polarer Phase, wie es bei Relaxoren nahe Td
möglich ist, Ursache ist. Vor allem liegt hier die nicht vorhandene Remanenz begründet. Weiter-
hin findet diese Vorstellung Unterstützung durch Arbeiten von Damjanovic [74]. Die Autoren von
[75] und [139] sehen basierend auf in-situ XRD Messungen die Polarisationsextension zwischen
zwei unterschiedlich stark polaren tetragonalen Phasen als Mechanismus für die hohe Dehnung
an.
Obwohl die Übergangstemperatur der hier gemessenen Kristalle oberhalb von 75 ◦C liegt, zeigen
sie bereits bei 50 ◦C keine Remanenz in der Dehnung mehr und deuten mehr auf einen Relaxor
als ein Ferroelektrikum hin. Der reversible Übergang zwischen polarer und nicht polarer Phase
kann sich schon bei tieferen Temperaturen positiv auf die Eigenschaften auswirken. Auch in Po-
lykristallen mit BNT-6BT konnte einsetzendes Relaxorverhalten weit unterhalb des Überganges
beobachtet werden [167]. Der Übergang zwischen polarer und nicht polarer Phase kann jedoch
nicht alleiniger Grund für die hohe Dehnung sein, da sie nur in <001>-Richtung gemessen wur-
de. Es müssten ähnlich hohe Werte in <110>- oder <111>-Richtung auftreten. Wahrscheinlicher
ist es, dass zusätzlich die Polarsiationsextension einen bedeuteten Einfluss hat. Ausgehend da-
von, dass es einen Übergang zwischen zwei verschiedenen tetragonalen Phasen gibt, stellt die
[001]-Richtung die Extensionsrichtung dar. In <110>-Richtung und in <111>-Richtung trägt die
Extension nur anteilig bei und daher sind die Werte entsprechend kleiner. In <111>-Richtung ist
aber der Übergang in eine rhomboedrische Phase möglich [139]. Es ist also in <001>-orientierten
Einkristallen möglich, besonders hohe Dehnungen zu erzeugen.
Die d′33(E)Kurven (Abbildungen 4.20, 4.24 und 4.28 (d) - (f) ) unterscheiden sich deutlich im Vor-
zeichen der Steigung bei rückläufigem Feld. Dieses Phänomen lässt sich mit dem aus P(E) und
ε ′33(E) abgeleiteten Umschaltverhalten der Struktur assoziieren. In BNT-3,6BT zeigt die Steigung
von d′33(E) keine Abhängigkeit von der Richtung. In Proben, die einen feldinduzierten Übergang
zwischen rhomboedrischer und tetragonaler Phase aufweisen, ist im Gegensatz dazu eine klare
Abhängigkeit der Steigung von d′33(E) bei rückläufigem Feld von der Richtung zu sehen. Wenn
d′33(E) mit abnehmendem Feld weiter ansteigt, deutet das darauf hin, dass das System sich auf
einen instabilen Zustand hinbewegt. Je instabiler, desto größer d′33 [176]: Dieses Phänomen wird
in scharfen Maxima in d′33(E) deutlich, die in den Zusammensetzungen nahe der MPG kurz vor
der Polarisationsumkehr auftreten. (Abbildungen 4.24 und 4.28 (d) - (f)). In BNT-5,8BT treten
solche Maxima nur in <001>-Richtung auf. Analog dazu erscheinen zweifache Maxima in ε ′33(E)
in dieser Zusammensetzung ebenfalls nur in <001>-Richtung. Demnach ist das scharfe Maxi-
mum in d′33(E) bei der Polarisationsumkehr darauf zurückzuführen, dass der Übergang über eine
rhomboedrische Zwischenphase verläuft. Die Instabilität am Phasenübergang bewirkt das Anstei-
gen von d′33(E) an dieser Stelle. In BNT-6,3BT erscheinen Maxima bei erhöhten Temperaturen
in allen drei Richtungen, besonders ausgeprägt jedoch in <110>- sowie <111>-Richtung. Diese
Beobachtung ist im Einklang mit der Annahme, dass die Polarisationsumkehr in dieser Zusam-
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mensetzung in <001>- und <110>-Richtung wie in BNT-5,8BT über eine rhomboedrische Phase
verläuft. Da in BNT-6,3BT der Anteil der tetragonalen Phase größer ist als in BNT-5,8BT, wird
der Einfluss dieser Phase nun auch in der <110>-Richtung erkennbar. Interessanterweise steigt in
dieser Zusammensetzung auch in <111>-Richtung d′33(E) mit rückläufigem Feld an (besonders
bei 50 ◦C und 80 ◦C, Abbildung 4.28 (f)). Im Gegensatz zur <001>- und <110>-Richtung lässt
sich dies hier nicht mit einem Übergang zwischen unterschiedlichen Kristallsymmetrien erklären,
da in <111>-Richtung bevorzugt rhomboedrische Symmetrie induziert wird [139]. In diesem Fall
muss der Übergang über einen PNR Zwischenzustand, ähnlich wie in BNT-3,6BT angenommen
werden. Für diese Annahme spricht, dass das Phänomen in der Nähe von TF−R wesentlich deutli-
cher ausgeprägt ist als bei tiefen Temperaturen.
In Abbildung (4.37) sind die d′33-Werte bei maximalem Feld und die remanenten Werte nach
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Abbildung 4.37: d′33 bei Maximalfeld (a-c) und bei Nullfeld nach Polungszyklus mit positivem Feld
(d-f) für BNT-3,6BT, BNT-5,8BT und BNT-6,3BT.
piezoelektrische Antwort in allen drei untersuchten Zusammensetzungen in <001>-Richtung am
größten, gefolgt von der <110>- und <111>-Richtung. In <111>-Richtung sind die Werte nahezu
temperaturstabil, in <110>-Richtung steigt d′33(E = Emax) in allen Zusammensetzungen mit stei-
gender Temperatur an. In BNT-3,6BT und BNT-6,3BT steigen die Werte in alle drei Richtungen
für Temperaturen oberhalb von Td wieder an, in BNT-5,8BT ist dies nur für die <110>-orientierte
Probe zu beobachten. In <001>-Richtung werden die d′33(E = Emax)-Werte oberhalb von Td klei-
ner, was dazu führt, dass sich die Werte aller drei Orientierungen annähern. In den Teilbildern
(d)-(f) sind die remanenten Werte direkt nach dem Polungszyklus aufgetragen. Im Gegensatz zu
d′33 bei Maximalfeld ist kein Trend mit der Richtung zu erkennen. Oberhalb von Td gibt es in
BNT-3,6BT erwartungsgemäß keine Remanenz mehr. In BNT-5,8BT und BNT-6,3BT hingegen
ist noch eine piezoelektrische Antwort messbar.
Auch die d′33 Daten zeigen, dass unter Feld und Temperatur die tetragonale <001>-Richtung in
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BNT-100xBT Einkristallen die bevorzugte Richtung ist und die besten piezoelektrischen Eigen-
schaften liefert.
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In der hier vorgestellten Arbeit wurden Kristalle mit Zusammensetzungen im rhomboedrischen
und tetragonalen Teil des Phasendiagramms sowie entlang der MPG untersucht. In der Litera-
tur existieren bisher hauptsächlich Daten für MPG Kristalle in <001>-Richtung. Zum vollständi-
gen Verständnis für Polarisations- und Dehnungsmechanismen in Einkristallen muss jedoch das
Verhalten in unterschiedlichen Schnittrichtungen untersucht werden. Um diese Lücke zu schlie-
ßen, wurden in dieser Arbeit BNT-100xBT Einkristalle in den pseudokubischen Schnittrichtungen
<001>, <110>, und <111> untersucht. Die Anisotropie der piezoelektrischen und dielektrischen
Eigenschaften wurde durch die Messung von Polarisations- und Dehnungshysteresen sowie von
Permittivität und piezoelektrischen Koeffizienten beleuchtet.
Die Studie der Polungskurven offenbart einen feldinduzierten Übergang von einem nicht-ergodisch-
en Relaxor zu einem Ferroelektrikum mit langreichweitiger Wechselwirkung unterhalb von TF−R.
Ungepolte BNT-100xBT Einkristalle zeigen noch Isotropie in der Permittivität. Durch Polung
werden in die unterschiedlichen Richtungen verschiedene Domänenstrukturen erzeugt, was sich
in einsetzender Anisotropie der Permittivität äußert. Obwohl die Permittivität richtungsabhängig
wird, sind die Übergangstemperaturen TF−R im Rahmen der Messgenauigkeit, bis auf die Aus-
nahme der <110>-Richtung in BNT-6,3BT, richtungsunabhängig. Wie auch in polykristallinen
Keramiken wurden in einigen Proben von der Übergangstemperatur TF−R abweichende Depola-
risationstemperaturen Td beobachtet. Das Depolarisationsverhalten aller Proben ist sowohl von
der Richtung als auch der Zusammensetzung abhängig. In BNT-3,6BT ist Td richtungsabhängig
und ungleich TF−R. Während in <001>-Richtung ähnlich wie in polykristallinen BNT-100xBT
Keramiken Td kleiner als TF−R ist, ist in <111>-Richtung Td größer. Obwohl die langreichweitige
Wechselwirkung schon zerfallen ist, bleibt die makroskopische Polarisation erhalten. Dies deutet
darauf hin, dass BNT-3,6BT in <111>-Richtung ein nicht-ergodischer Relaxor ist. In BNT-5,8BT
und BNT-6,3BT sind Td sowie TF−R für die einzelnen Proben annähernd identisch. Die Richtungs-
abhängigkeit von Td bei niedrigen BT-Gehalten lässt sich mit der unterschiedlichen Stabilität der
durch die Polung induzierten ferroelektrischen Domänenkonfigurationen erklären. Es ist davon
auszugehen, dass durch ein externes Feld eine komplizierte Domänenstruktur in einer bestimmten
Richtung induziert, welche instabiler gegen Temperaturerhöhung ist und daher bei bis zu 30 ◦C
niedrigeren Temperaturen zerfällt als die Domänenstrukturen in die anderen beiden Richtungen.
Je energetisch günstiger und somit stabiler ein Zustand ist, umso größer ist die Zerfallstempera-
tur. Nahe der MPG wurden mehrstufige Depolarisationsprozesse beobachtet, welche durch den
MPG-Charakter verursacht werden. Es ist möglich, sowohl tetragonale als auch rhomboedrische
Strukturelemente zu induzieren, welche verschieden stabil sind und somit bei unterschiedlichen
Temperaturen in PNR zerfallen.
Die Ergebnisse der ferro- und piezoelektrischen Großsignalmessungen bei Raumtemperatur geben
keinen Hinweis auf, in bleihaltigen Systemen beobachtete, Polarisationsrotation als Mechanismus
für hohe reversible Dehnungen. Irreversible Polarisationsrotation kann vor allem im Polungszy-
klus in <001>-Richtung in BNT-5,8BT nicht ausgeschlossen werden. Die Resultate lassen sich
unter der Annahme erklären, dass BNT-3,6BT rhomboedrisch ist, BNT-5,8BT aus rhomboedri-
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schen wie tetragonalen Phasenanteilen besteht und BNT-8,8BT primär tetragonal ist, auch wenn
unter Feld rhomboedrische Phasenanteile induziert werden können.
Weiterhin wurde in dieser Arbeit das Umschaltverhalten bei unterschiedlichen Temperaturen un-
tersucht. Der Schaltprozess ist für verschiedene Zusammensetzungen von unterschiedlicher Natur.
Während in rhomboedrischen Systemen die Polarisationsumkehr bei hohen Temperaturen über
PNR Zwischenzustände stattfindet, werden in der Nähe der MPG unterschiedliche rhomboedri-
sche und tetragonale Phasen erzeugt. Ungewöhnlich hohe Dehnungen konnten in den Zusam-
mensetzungen nahe der MPG entlang den <001>-Richtungen gemessen werden, wenn sich die
Temperatur der Depolarisationstemperatur näherte. In BNT-5,8BT wurde z.B. eine Dehnung von
0,72% bei einem Feld von nur 3 kV/mm gemessen. Dies entspricht einem d∗33 von 2400 pm/V.
Diese hohe Dehnung lässt sich jedoch nicht durch Polarisationsrotation erklären, sondern durch
eine Kombination aus Polarisationsextension und Übergang zwischen polarer ferroelektrischer
Phase und unpolarer Relaxorphase.
Die Arbeit zeigte neue interessante Aspekte, die durch die Parameter Feld und Temperatur hervor-
gerufen werden. Die fehlende Übereinstimmung des Verhaltens mit bleihaltigen Systemen zeigt
deutlich, dass das Konzept der Polarisationsrotation nicht ausreicht, um die in BNT-100xBT beob-
achteten hohen Dehnungen zu erklären. Offensichtlich spielen feldinduzierte Phasenübergänge im
Zusammenspiel mit sich daraus ergebenden komplexen Domänenkonfigurationen eine wichtigere
Rolle. Um ein tieferes Verständnis zu erlangen, wie das Depolarisations- und Umschaltverhal-
ten von Kristall- sowie Domänenstruktur abhängen, sollten die Kristalle mittels PFM und in-situ
Strukturaufklärungs-Methoden (z.B. Synchrotron-Röntgenbeugung) untersucht werden. Auf diese
Weise kann der Einfluss der Domänenstruktur auf das piezoelektrische Verhalten genauer geklärt
werden.
Die in der Arbeit gemessenen hohen Dehnungen sind vielversprechend, beispielsweise für zu-
künftige Aktoranwendungen. Die Daten zeigen deutlich, dass für das Erreichen von guten pie-
zoelektrischen Eigenschaften vor allem die richtige Orientierung relevant ist. Im Gegensatz zu
bleihaltigen Systemen scheint nicht die Polarisationsrotation zwischen rhomboedrischer und te-
tragonaler Struktur für hohe Dehnungen entscheidend zu sein, sondern die Polarisationsextension
von pseudokubischer Struktur zu rhomboedrischer und tetragonaler. Die Relaxornatur von BNT-
100xBT lässt diese Einkristalle für die Anwendung noch interessanter werden.
Die hohen feldinduzierten Dehnungen lassen jedoch viele der untersuchten Kristalle bereits nach
wenigen Feldapplikationen reißen. Dies lässt darauf schließen, dass unterschiedliche Kristallbe-
reiche noch unterschiedliche Dehnungen aufweisen. daher muss die Kristallherstellung weiter op-
timiert werden, um geringere Konzentrationsgradienten im Material zu erreichen. Daneben muss
das in dieser Arbeit beobachtete Degradationsverhalten untersucht werden. Um den Mechanis-
mus der außergewöhnlichen hohen Dehnung detaillierter zu untersuchen, sind ebenfalls feld-
und temperaturabhängige Messungen von Kristall- und Domänenstruktur anzustreben. Die ge-
naue Kenntnis des Dehnungsmechanismus und der Ursache außergewöhnlich hoher Dehnungen
nahe der MPG ermöglicht dann eine zielgerichtete Einstellung der Kristallzusammensetzung und
Ausrichtung für den Anwendungsfall. Die vorliegende Arbeit legt als mögliche Entwicklungsstra-
tegie nahe, dass Material dahingehend zu modifizieren, dass im Anwendungsbereich sowohl der
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Mechanismus des feldinduzierten Phasenübergangs als aus Polarisationsrotation genutzt werden
können. Da in den hier untersuchten Materialien nur eine irreversible Polarisationsrotation beob-
achtet wurde, bietet das gezielte Dotieren mit Akzeptoren, wie beispielsweise Eisen oder Mangan,
einen weiteren möglichen Ansatz zur Optimierung der Eigenschaften. Erste Untersuchungen mit
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Abbildung A.1: Feldabhängige Hysteresen in <001>-Richtung für BNT-3,6BT: (a) P(E), (b) S(E), (c)
ε ′33(E), (d) d′33(E) bei allen gemessenen Temperaturen.
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Abbildung A.2: Feldabhängige Hysteresen in <110>-Richtung für BNT-3,6BT: (a) P(E), (b) S(E), (c)
ε ′33(E), (d) d′33(E) bei allen gemessenen Temperaturen.
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Abbildung A.3: Feldabhängige Hysteresen in <111>-Richtung für BNT-3,6BT: (a) P(E), (b) S(E), (c)
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Abbildung A.4: Feldabhängige Hysteresen in <001>-Richtung für BNT-5,8BT: (a) P(E), (b) S(E), (c)
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Abbildung A.5: Feldabhängige Hysteresen in <110>-Richtung für BNT-5,8BT: (a) P(E), (b) S(E), (c)
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Abbildung A.6: Feldabhängige Hysteresen in <111>-Richtung für BNT-5,8BT: (a) P(E), (b) S(E), (c)
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Abbildung A.7: Feldabhängige Hysteresen in <001>-Richtung für BNT-6,3BT: (a) P(E), (b) S(E), (c)
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Abbildung A.8: Feldabhängige Hysteresen in <110>-Richtung für BNT-6,3BT: (a) P(E), (b) S(E), (c)
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Abbildung A.9: Feldabhängige Hysteresen in <111>-Richtung für BNT-6,3BT: (a) P(E), (b) S(E), (c)
ε ′33(E), (d) d′33(E) bei allen gemessenen Temperaturen.
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